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IV. 
DE SPECTROMETRISCHE BEPALING VAN SPORENELEMENTEN 
IN GRONDEN EN GRONDEXTRACTEN 
ALGEMENE INLEIDING 
Op dit ogenblik gaat het landbouwkundig onderzoek zich meer en meer bezig-
houden met de studie van de produktie -factoren, waarvan het belang en de 
invloed slechts ten volle aan bet licht treden nadat voldaan is aan de eerste 
basisvereisten voor een bevredigend rendement. 
2. 
Naarmate de voorziening van d e bodem aan hoofdelementen steeds beter 
v e rzorgd wordt, krijgen de andere noodzakelijke stoffen, waaronder in 
hoofdzaak de sporenelementen, een grotere kans om als opbrengstbeperkende 
factor op te treden. 
Dit verklaart waarom thans in de landen met e en sterk ontwikkelde landbouw 
b e t probleem van de sporenelementen van verschillende zijden gesteld wordt. 
Enerzijds voelt de landbouwkundige meer en meer behoefte om de gehalten 
aan deze elementen in de gronden te kennen, evenals hun beschikbaarheid voor 
de planten. Anderzijds is er ook vanwege de meststoffenindustrie in de laatste 
jaren een bijzondere belangstelling ontstaan geconcentreerd rond de vraag of 
er al dan niet aan sporenelemententoediening zou moeten gedacht worden, en 
zo ja welke verbindingen en welke chemische vormen daarvoor :Î.n aanmerking 
komen. 
Dit werk beoogt niet een antwoord te brengen op deze beide vragen, maar heeft 
enkel als doel de onvermijdelijke analytische methodes en technieken te onder-
zoeken en uit te werken die een eerste vereiste zijn om tot een antwoord te 
kunnen komen. 
D e klassieke methodes bij de chemische analyse van minerale elementen in 
gronden, grondextracten, planten en ander biologisch materiaal, mineralen, 
gesteenten, meststoffen, legeringen, halfgeleiders en dergelijke meer, worden 
m e er en meer vervangen door snelle en veelal instrumentele technieken. 
Vernoemen we bijvoorbee ld de spectrofotometrie, polarografie, X- stralen 
fluorescentie, atoomabsorptie en emissie-spectrometrie . 
De emissie-spectrometrie neemt onder al dez e technieken ongetwijfeld een 
b elangrijke plaats in en laat hedendaags toe biologische of scheikundige 
problemen aan t e pakken die vroeg e r onoplosbaar, t e koste lijk of te moeilijk 
schenen om ze langs de weg van de "natte chemie" te bestuderen. 
In dit proefschrift werd e en kwantitatief emissi e - spectrametrisch analyse-
syste em bestudeerd en uitgew erkt, dat toelaat versebillende sporenelementen 
simultaan, snel en op accurate wijz e te bepalen. 
3. 
HOOFDSTUK I 
--- -· --- - -- -- ·- --
----- - ---------
DE OPTISCHE EMISSIE-SPECTROMETRIE 
I. A. INLEIDING 
De laatste jaren is men niet teruggeschrokken voor de relatief hoge investeringen 
m et het oog op de spectrametrische analyse van poeders en vloeistoffen. 
De meeste industriële toepassingen van dit soort analysen door directe aflees-
spectrografie hebben betrekking op de controle van olit:m, ertsen en legeringen. 
Daarnaast hebben deze methodes thans ook ingang gevonden in het domein van de 
geochemie, de toegepaste bodemkunde, de landbouwkunde en de biologie. 
I. A. 1. PRINCIPES 
In de kwantitatieve emissie-spectrametrische analyse identificeert men de 
elementen aan de hand van het spectrum van hun neutrale of gei'oniseerde atomen 
en leidt men uit de gemeten stralingsintensiteiten, afkomstig van de geëxciteerde 
monstercomponenten, de concentratie af. 
Het volledig werkingsprincipe kan samengevat worden als volgt (109) (39) : 
Het in een dragerelektrode aanwezige monster, poeder of vloeistof, bevat 
een hoeveelheid element C dat door tussenkomst van een geschikte excitatiebron 
x 
(meestal de elektrische boog of vonk) verdampt. 
Het aantal deeltjes dat per tijdseenheid het oorspronkelijk monster verlaat 
(evaporatiegraad) en in de gasfase overgaat, komt door transport in de ontladings-
zuiL Per volume eenheid is een bepaalde hoeveelheid neutrale atomen, ionen en 
mogelijks ook moleculen aanwezig. Door excitatie worden verschillende aange-
slagen toestanden, dus hogere energieniveau' s en zelfs ionisaties, verwezenlijkt. 
Kort nadien kunnen de ge~xciteerde deeltjes hun bijkomstige energie trapsgewijs 
(quanta, fotonen) emitteren onder de vorm van lichtstralen met golflengten die 
karakteristiek zijn per beschouwde overgang en p e r beschouwd element. 
Een fractie van deze straling (ingangsspleet) bereikt gedurende de zogenaamde 
belichtingstijd en via een monochromator (prisma, rooster) het detectiesysteem 
(fotografische plaat of film, fotomultiplicatorbuis, G. M. -teller). Dit brengt 
een signaal voort, dat na transformatie kan geregistreerd en getnterpreteerd 
worden. 
De kwantitatieve emissie-Spectrornetristhe analyse berust op de relatie 
tussen de beschreven fenomenen : evaporatie, transport, excitatie, emissie, 
detectie en registratie. In ideale omstandigheden is de intensiteit I van een 
x 
geëmitteerde lijn van het element x, met een bepaalde excitatiebron tot emissie 
gebracht, recht evenredig met de concentratie C van de emitterende atomen : 
x 
I ::: K. C K = constante 
x x 
D e ze verge~ijking wordt slechts beve stigd onder zeer ideale omstandigheden; 
practisch moet ze bijna steeds voorgesteld worden als een parabolische 
functie (103) : 
I :::! K.Cm 
x x 
waarin m {.", 1 en emissiefactor genoemd wordt (1). 
~ 
[z] 
Vergelijking [2] is de fundamentele basis van de kwantitatieve emissie-
spectraalanalyse. 
Wanneer de excitatie voorwaarden gegeven zijn, zijn de lijnintensiteiten van 
elementen in een complex milieu in elk geval afhankelijk van de concentratie. 
Nochtans, om reden van de onzekerheid waarmede de parameters K en m maar 
kunnen bepaald worden, gebeurt praktisch steeds een ijking met standaard-
monsters. In geval deze standaardmonsters synthetisch moeten bereid worden 
dient de basissamenstelling ervan zo volledig mogelijk overeen te stemmen met 
deze van de te analyseren produkten. 
Afwijkingen van vergelijking (1] zijn vaak verbonden met achtergrondinvoeden; 
residuele onzuiverheid van het analyse element; variërende boogtemperatuur en 
matrix, storende verschijnselen zoals zelfabsorptie en dergelijke meer. 
5. 
I. A. 2. AANVULLENDE PRINCIPES VAN DE KWANTITATIEVE 
SPECTROMETRIE 
Wanneer de emissiestraling van een bepaald element x, door een fotomultiplicator-
buis opgevangen wordt, produceert deze laatste een foto~lektrische stroom i 
x 
die een condensator met capaciteit C oplaadt. De lading wordt gegeven door de 
formule : 
Q 
hierin is i 
x 
=r 
i 
.;0 
= K. I x 
dt 
x 
K = constante 
I = de intensiteit van de uitgezonden 
x lichtstraal 
De overeenkomstige spanning V van de condensator is gelijk aan : 
x 
V 
x 
= _g_ 
c 
De uitdrukking 
door een 
=+ft 
- 0 
i . dt = 
x 
1 
c K. I . dt = x k'E 
s: I dt stelt de totale belichting E voor van een fotomultiplicator, x lichtstraal met een gegeven intensiteit en gedurende de tijd t. 
E is evenredig met de gemiddelde stralingsintensiteit gedurende een belichtings-
tijd t. 
Door in de praktijk V x te meten, kan men overeenkomstig de uitdrukking [2] en 
mits gebruik van standaarden, de concentratie C van het analyse element 
x 
bepalen. 
I. B. APPARATUUR 
Als analyse instrument werd in ons onderzoek grotendeels gebruik gemaakt van 
een 1, Sm optische emissie-spectrometer van Belgisch fabrikaat, (M. B.L. E., 
type SM 150), met een 1200 lijnen per mm roostermonocbromator en een 
lineaire, reciproke dispersie in de eerste orde van 5, 5 A per mm. 
6. 
De te analyseren lichtatralen, afkomstig van de fotonemissie van de ge~xciteerde 
atomen in de drager elektrode, na verdamping van het monster door de hoge boog-
t emperatuur, vallen door een ingangsspleet met een breedte van 20 u en worden 
via de monochromator en de afzonderlijke uitgangsspleten opgevangen met behulp 
van fotomultiplicatorbuizen (zie fig. 1 ). TABEL 1 vermeldt het analytisch 
programma en de bijzonderste technische kenmerken betreffende het optisch 
gedeelte van het apparaat. 
Voor elk element dat in het analyse programma opgenomen wordt, is dus een 
afzonderlijke uitgangsspleet en een individu el e fotomultiplicator voorzien. De 
spectrometer is tevens inwendig gethermostatiseerd, dit omwille van de temperatuur 
gevoeligheid van spleten en rooster, zodat schommeling en van ongeveer 4 à 5 oe 
in de omgevende werkruimte kunnen toegelaten worden. Het laboratorium is op 
zijn beurt geconditioneerd bij 20 .± 1 o C en 45 % relatieve vochtigheid. 
Het lichtsignaal afkomstig van één bepaald element wordt dus over de fotomultipli-
cator omgezet in elektrische energie (fotoëlektrisch effect). 
Na versterking door secondaire emissie van elektronen wordt de fotoëlektrische 
stroom naar een condensator gestuurd. De winst (gain) is afhankelijk van de 
oorspronkelijk aangelegde dynodehoogspanning. Deze laatste is voor elke foto-
multiplicator afzonderlijk, regelbaar tussen 600 en 1000 Volt. 
Vanaf het commandobord van de meetconsole kan de anode van elke fotomultiplicator 
door middel van een schakelaar, AMC genaamd, verbonden worden in drie standen 
(zie ook fig. 2) : 
1. Ruststand_: contact AM en contact AC gesloten en tevens v erbonden met de massa. 
Deze stand laat toe bepaalde controles uit te voeren aangaande de deg e lijke 
w erking van het elektronisch gedeelte van de spectrometer, zoals bijvoorbeeld 
de graad van verzadiging, ook oplading genoemd, van d e integratiecondensator en 
na ijking m et behulp van d e hoogste standaard. Tevens is de ruststand nodig 
om het inbrengen van de monsterelektroden in de excitatieruimte mogelijk te 
maken. 
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7. 
2. Opladingsstand : contact AM open en contact AC gesloten. De lading Q van de 
meetcapaciteit (integratiecondensator ), veroorzaakt door een lichtstraal met 
intensiteit I, wordt na een welbepaalde opladingstijd t gelijk aan 
~ -t 
a = 1 i dt 
Jo 
waarin i de foto~lektrische stroom voorstelt. In deze stand laat men dus tevens 
de excitatie van het monster, door middel van een excitatiebron (gelijkstroomboog 
.... ), plaatsgrijpen. 
3. Meetstand : contact AM gesloten en verbonden met de massa. Het contact AC 
blijft open zodat geen enkele parasitaire stroom, eventueel afkomstig van de 
fotomultiplicatorbuizen, nog naar de meetcapaciteit kan afgevoerd worden. In 
deze stand verbindt de combinator de integratiecondensator, één per foto-
multiplicator, met een kanaalkiezer met hoge impedantie die bevolen wordt door 
een drukknopsysteem. 
De kanaalkiezer laat toe de ver schillende ladingen 0 1, Q2, .... , Qn veroorzaakt 
door d e respectieve lichtstralen met intensiteiten 11, 12, .... , In te meten via 
een vibrerende condensator (x) en na versterking. Als meetsysteem gebruikt men 
meestal een galvanometer, een registrerende potentiometer of een digitale 
voltmeter. De M. B.L. E. spectrometer, is uitgerust met een registrerende 
potentiometer en een galvanometer met een schaalbereik van 0 tot 1000 mV. 
T ev ens zijn regelbar e weerstanden voorzien die toelaten een min of meer 
grote fractie van de uitgangsspanning aan te legg en aan de ingang van de 
meetconsole, teneinde voor de verschillende conc entratiegebieden van de 
monsters een aflezing binnen het schaalbereik t e verzekeren; dit zijn de fijn- en 
grofregelingen van de gevoeligheid van de meetkring in fig. 2. Tenslotte zijn 
tegenspanningen voorhanden om ook de nulpunten van de meetkanalen te kunnen 
verplaatsen. 
x Vibrerende condensator : de vibrerende condensator transformeert de gelijk-
spanning van de integratiecondensator in een evenredige wisselspanning van 
10 00 c/ s, hetgeen het gebruik van een versterker voor wisselstroom mogelijk 
maakt. 
L 
I.C. ALGEMENE WERKING 
I.C. l. BELICHTINGSSYSTEEM 
Door middel van een condensorlens wordt een uniforme belichting van de 
ingangs spleet met lichte defocalisatie van het beeld op het rooster, teneinde 
een grotere belichtingszone te verwezenlijken, verzekerd. 
I.C. 2. EXCITATIEVOORWAARDEN 
8. 
Onderstaande gegevens tonen een globaal beeld over de technische voorwaarden 
waarbij de excitatie van de monsters plaatsvinden. 
Onderbroken gelijkstroomboog met 
het monster als anode 
Net stabilisatie 
Aanzetvonk (trigger) 
Afstand tussen de elektroden 
Voorbelichting 
Bel ie hting stijd 
V 1000 V 
c 40 uF 
R 50 J"L 
L: 300 uH 
I 2, 4 Amp 
n 50Hz 
V 220 V± 10 % 
V 15 kV 
c 0, 0025 uF 
R residueel 
3 mm 
geen 
: naar keuze, sec. 
I.C. 3 •. PRAKTISCHE UITVOERINGSMODALITEITEN 
De volgende bewerkingen dienen uitgevoerd te worden bij de aanvang of/en 
tijdens de ontledingen. 
1. Het afregelen van de fotomultiplicatorhoogspanning, alnaargelang men met 
lage of hoge concentratie s te maken heeft. 
9. 
2. Controle van de ingangsspleet : deze moet in een optimale stand ingesteld 
worden met betrekking tot de invalshoek van de lichtstralen op het rooster. 
Bij foutieve instelling zouden de door de monochromator gedispergeerde 
lichtstralen niet in het midden van de uitgangsspleten terechtkomen, met als 
gevolg dat het detectiesysteem geen optimale response kan leveren. Deze 
controle gebeurt door profileren. Zie paragraaf I. D. 2. a. 
3. Keuze van de excitatiebron : onderbroken gelijkstroomboog, hoogspanningsvonk 
of gelijkstroomboog; telkens met aangepaste stroomsterkte. 
4. Controle per meetkanaal van het elektrisch nulpunt van de galvanometer. 
5. Controle van de fotomultiplicator donkerstroom (dark current, courant noir). 
6. Controle van de oplading van de condensatoren, na ijking van de speCtrometer 
met de hoogste standaard, dit teneinde zeker te zijn dat de verzadigingsgraad 
ervan niet bereikt wordt. 
7. De eigenlijke excitatie, emissie en detectie met behulp van het integratie-
circuit. Zie paragraaf I. D. 2. b. 
Bij een normale reeks analysen gebeurt de ijking van het apparaat als volgt : 
voor de inwendige standaard (zie hoofdstuk II) wordt de galvanometer op een 
afleeswaarde van ongeveer de helft van het totale schaalbereik ingesteld. Voor de 
analyse elementen regelt men, met behulp van de hoogste standaard (51), de 
galvanometer derwijze af, dat een gemiddelde afleeswaarde van ongeveer 80 % 
van het schaalbereik verkregen wordt, bij een integratieduur (opladingsperiode) 
van 23 sec. 
De elektrische signalen van standaarden en monsters worden verder steeds in 
afwisselende volgorde gemeten, namelijk : standaarden, monsters, standaarden 
herhaling monsters, enz. om eventuele stabiliteitsfluctuaties (shifts)" veroorzaakt 
door het elektronisch gedeelte van het toestel, zoveel mogelijk op te vangen. 
De werkcurven worden grafisch geconstrueerd uitgaande van 4 à 7 herhalingen. 
De monsters worden geanalyseerd in duplo. 
I. D. MOGELIJKHEDEN 
I. D • . 1. EXCITATIEBRON 
De emissie-spectrometer is uitgerust voor het gebruik van de volgende 
excitatievoorwaarden : 
~:~il~~~~~~~!>.?.?~ : met stroomsterkten van 2 - 4 - 7 - 9 - 12 Amp. 
~~':!~:1'.:?:~~~~ _g_~l_!~~t!_?.?!l21'.:?~<2~ : 2 - 10 - 40 uF 
~~~~~:e~:t.::r.:~r:&,s_~~~: 10 - 12, 5 - 15 kV; 7. 000 - 3. 500 pF 
1 o. 
Bij ieder van deze mogelijkheden kan al dan niet automatisch voorbelicht worden 
gedurende een tijd van 5 - 10 - 15 - 20 - 30 seconden, dit wil zeggen dat de 
eigenlijke meting en interpretatie pas na verloop van deze duur aanvangt. 
I. D. 2. MEETKRINGEN 
I. D. 2. a. PROFILATlECIRCUIT 
Het profilatiecircuit laat toe de ogenblikkelijke intensiteit van de onderzochte 
lichtstraal te meten. Dit wordt verwezenlijkt door de integratiecondensator van de 
overeenkomstige integratiekring te vervangen door een weerstand waaraan de 
spanningsval onmiddellijk en continu gemeten wordt. Het nulpunt en de gevoeligheid 
van het profilatiecircuit zijn regelbaar. De spanning, evenredig met de ge~mitteerde 
lichtintensiteit, kan afge.lezen worden op een galvanometer of geregiBtreerd met 
behulp van een recorder. In ons onderzoek werd gebruik gemaakt van een Philips 
registreerapparaat, type PR 2210A21. 
De term profileren wordt aan deze werkwijze gegeven, omdat zij curven oplevert 
die als het ware een profielvet'loop van de emissie weerspiegelen; in functie 
van de tijd. 
Profileren wordt in de eerste plaats uitgevoerd om het optisch gedeelte van de 
spectrometer optimaal af te regelen. Verder kan het interessante gegevens 
verstrekken over de vervluchtiging van de verschillende elementen uit de drager-
elektrode (cathode of anode), daar op elk ogenblik kan nagegaan worden in welke 
mate de elementen uit het monster vervluchtigen, in de elektrische ontlading 
terecht komen en ge~xciteerd worden. Ook bij de keuze van de analytische 
spectraallijn kan het profilatiecircuit grote diensten bewijzen. 
11. 
I. D. Z. b. INTEGRATIECIRCUIT 
Het integratiecircuit laat toe de totale intensiteit I van de onderzochte emissie .. 
lijn, na een welbepaalde tijd t, te meten. Dit is mogelijk door een integratie-
condensator, die na een opladingstijd t een lading Q =jt i. dt opstapelt, in de 
meetkring in te schakelen. Deze lading kan dan zonder0 stroomverbruik 
(vibrerende condensator) gemeten worden door middel van de galvanometer of de 
recorder. 
Zoals in de emissie-spectrografie, waar de fotografische plaat het integrerend 
systeem uitmaakt, gebeuren de eigenlijke analysen hier steeds met behulp van 
het integratieèircuit. 
LD. 3. LIJNENKEUZE 
Alhoewel de emissie•spectra van het analytisch programma een schijnbaar 
grote keuze aan bruikbare lijnen toelaten, dient hier echter voorbehoud gemaakt 
wegens enkele andere factoreti. meestal van praktische aard, die de lijnenk.eu&e 
sterk begrenzen. 
De complexiteit van de spectra, de mogelijkheid van lijninterferentie en het 
vervangen van een fotografische plaat door een eerder beperkt aantal fotomulti-
plicatoren, vragen een nauwgezette selectie van één enkele golflengte per element. 
Met het oog op de plaatsing van de fotomultiplicatorbuizen dient hierbij tevens 
gelet op het feit dat het bestreken spectraalgebied niet te nauw genomen wordt, 
anderzijds is het praktisch onmogelijk om hier achtergrondcorrecties uit te 
voeren, waardoor men verplicht wordt van bij voorkeur de meest achtergrondvrije 
spectrale gebieden te kiezen. 
TABEL 1 geeft een overzicht van de gebruikte lijnen die in ons onderzoek in 
verband met de kwantitatieve analyse van sporenelementen de meest bevredigende 
oplossing brachten. 
I 
I 
L 
TABEL 1 - Aanvullende gegevens betreffende het optisch gedeelte van de 
emissie-spectrometer M. B.L. E., type SM 150 
Element 
Zn 
Ag 
B 
Mn 
Li 
Pb 
Mg 
Fe 
Al 
Mo 
Cu 
Ni 
Co 
Si 
F. R. x 
Rooster 
Analytisch programma 
Spectraallijn, A Uitgangsspleet, u 
2138,56 
232 0, 19 
2497,73 
2576, 1ü 
274 1, 31 
2833,07 
2779,83 
3020,64 
3082, 16 
3170,35 
3273,96 
34 14 ,77 
34 53, 51 
2516, 11 
straal van de kromming 
invalshoek 
afstand ingangsspleet-
100 
70 
100 
100 
100 
70 
100 
70 
70 
100 
70 
100 
100 
100 
1500, 5 mrn 
23°50 
rooster 13 72 mm 
golflengte bij de normale: 3. 365 A 
dispersie bij de normale : 5, 56 A/mm 
dispersie 2000 A 5, 48 
dispersie 3000 A 5, 55 
dispersie 4000 A 5, 54 
dispersie 5000 A 5, 44 
dispersie 6000 A 5, 26 
12. 
x F.R. : met F.R. wordt de "teruggekaatste straal" (reflected beam, faisseau 
de référence, faisseau réfléchi) bedoeld. Deze inrichting bestaat uit 
een fotomultiplicator, juist naast deingangsspleet gemonteerd. 
Door middel van een aangepaste meetkring worden op deze manier 
inlichtingen verkregen over de totale hoeveelheid licht die ge~mitteerd 
werd. De F. R. is van weinig of geen belang bij het onderzoek van 
planten en gronden. 
HOOFDSTUK ll 
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DE ANALYSE VAN NIET-GELEIDENDE POEDERS EN VLOEISTOFFEN 
IL A. INLEIDING 
De ver scheidenbeid van de problemen, die zich otellen bij het spectrochemisch 
onderzoek van uiteenlopende materialen, brengt mede dat de onderzoeker gewoonlijk 
genoodzaakt is zelf de technieken van voorbereiding, emissie en verwerking, die 
in zijn geval het gewenste resultaat kunnen geven, uit te werken. Het gevolg hiervan 
is, dat in tegenstelling met de meer uniforme technieken van de spectrometrische 
metallurgische controle, een groot aantal uitvoeringsmodaliteiten voor de analyse 
van poeders en vloeistoffen voorgesteld werden. 
Vaak bracht dit echter mede dat sommige tegenstrijdige meningen over problemen 
die nog geen fundamentele oplossing gekregen hebben, gesuggereerd werden. Dit 
is voornamelijk te wijten aan het groot aantal factoren die de lichtemissie van 
atomen in een elektrische ontlading béinvloeden; citeren we de talrijke mogelijk-
heden in verband met de excitatie, de matrix-invloeden, de boogtemperatuur en de 
selectieve vervluchtiging. Zo vindt men bijvoorbeeld uiteenlopende uitspraken 
betreffende de best geschikte excitatiebron : sommige onderzoekers verkozen te 
werken met een gelijkstroomboog, terwijl anderen (96) deze laatste als ongeschikt 
bestempelden. Naar onze eigen ervaring is het achtergrondeffect van de gelijk-
stroomboog, zelfs in gunstige buffervoorwaarden, dermate belangrijk en verander-
lijk, dat deze, gezien de grote gevoeligheid van de gebruikte fotomultiplicatoren, 
niet aangewezen is voor spectrometrische bepaling van sporen, hoewel zij wellicht 
de meest geschikte is voor de spectrografie. 
Een ander probleem tenslotte is dit van de belichtingaduur. Hiervoor werden in de 
literatuur zowel totale verbrandingsmetboden als kortstondige integratietijden, 
al of niet na een zekere voorverbranding, voorgesteld. 
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Daar de onderzoeker heden meer stabiele en krachtiger excitatiemiddelen 
ter beschikking heeft, zoals de plasma-jet en de laser, zullen in de toekomst meer 
universele technieken mogen verwacht worden. De laser is daarbij vooral 
interessant, omdat hier vervluchtigings- en excitatiestadia van het monster 
volledig van elkaar kunnen gescheiden worden. Ook zal men, als gevolg van de 
groter wordende vooruitgang in de hoge-temperatuur fysica, de theoretische 
aspecten van de emissie-spectraalanalyse beter kunnen begrijpen. 
Deze enkele beschouwingen illuotreren de behoefte aan verder onderzoek, om, 
zoals MITTELDORF (119) terecht onderlijnde._ in de eerste plaats een oplossing 
te vinden voor de nog talrijke onbeantwoorde fundamentele vragen. Vruchtbaar 
werk werd inmiddels m die zin verricht door BOUMANS (23) (24) en DE GALAN 
(39) (40). 
Dank zij de pogingen van de onderzoekers om zien los te maken van zeer 
particuliere oplossingen voor zeer particuliere problemen, mag men aldus hopen 
tot een meer veralgemeende töepassing van de onderzochte principes te kunnen 
komen. 
DEELA-DE ANALYSE VAN NIET-GELEIDENDE POEDERS 
Nadat de spectrografie met directe aflezing of spectrometrie ingang gevonden had 
in het gebied van de metaalanalyse, was BOESCHOTEN (18) een van de eersten 
om deze techniek ook aan te wenden bij het onderzoek van niet-geleidende poeders. 
Bij de bepaling van Cu in plantenassen kwam hij tot de conclusie dat de nauw-
keurigheid van de directe foto~lektrische meting vrij goed overeenstemt met deze 
van de fotografische methode en blijkbaar niet bepaald wordt door de wijze van 
meten, maar door de intensiteitsverhoudingsfluctuaties in de lichtbron. Intussen 
werd de spectrometrie in toenemende mate aangewend voor de analyse van 
poeders en vloeistoffen. In zijn boek "Recherches et Dosage des Eléments Traces" 
vestigt ook PINTA (138) de aandacht op deze ontwikkeling. 
L ·. l "/. Ge,.t 
c,,tJ,•otheek 
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ll. B. METHODES 
U. B. 1. LITERATUUROVERZICHT 
Stoffen met uiteenlopende basissamenstelling werden spectrometrisch onderzocht 
door JURMAIN (87). In 1957 beschreven BLACK en LEMIEUX (17) een speetre-
metrische methode voor het onderzoek van niet-geleidende stoffen, zoals bauxiet, 
waarbij de voorbereiding enkel bestond in het vermengen met 9 delen CuO en 20 
delen C. Dit mengsel, in een wijde elektrodekrater gebracht, werd met gelijk-
stroomboog anodisch ge~xciteerd met het oog op de bepaling van 10 elementen 
(zie TABEL 2, p. 58 ). 
Ook de analyse van oli~n werd aanvankelijk door HANSEN en HODGKINS (70) 
herleid tot een poederanalyse, nameliJ"k door het vermengen van 10 g monster 
met 40 mg koperpoeder~ 2 g glycerol en 4 ml zwavelzuur en het gloeien van dit 
' . 
mengsel tot volledige destructie van de organische stof. Na toevoering van 40 mg 
grafiet aan het residu~ werden door middel van vonkexcitatie tot 0, 05 ppm Ni en V 
bepaald. 
TINGLE en MATOCHA (174) publiceerden in 1958 een spectrometrische methode 
voor de analyse van niet-metalen, maar zij gingen over tot het maken van een 
smelt uitgaande van 250 mg monster, 1 g Li2Co3 en 1, 5 g H3Bo3 teneinde alle 
onderzochte stoffen in een overeenkomstige toestand te krijgen. Deze smelt werd 
vervolgens verpulverd, met grafiet vermengd en onder een druk van enkele ton 
tot een kleine pastille, die rechtstreeks voor de emissie kon dienen, samengeperst 
(zie TABEL 2). 
HERMAN en HAINSKI (75) poogden van hun kant de reproduceerbaarbeid bij de 
analyse van gesteenten te verbeteren door middel van een automatische 
belichtingsregeling, dank zij het aanwenden van een foto~lektrische registratie 
van de inwendige standaard alleen, terwijl het emissiespectrum van de gezochte 
elementen nog fotografisch opgenomen werd. 
Sindsdien hebben verschillende laboratoria spectrometrische methoden op grote 
schaal toegepast voor de analyse van gesteenten en mineralen, fissie-produkten, 
oli~, gronden, planten en andere biologische materialen. 
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Dergelijke methoden werden beschreven door ·wARD e.a. (185) evenals door 
ROUBAULT e.a. (147) (148) (zie TABEL 2) voor de analyse van natuurlijke 
silicaatgesteenten. Hierbij werden de fijngemalen monsters in een constante 
verhouding vermengd met H3Bo3 en Li2co3, en bij 800° tot een smelt verhit. 
Deze laatste op zijn beurt verpulverd en verdund met grafiet, werd na toevoeging 
van NiO als inwendige standaard, onder een druk van 10 ton gepastilleerd. Dank 
zij deze techniek, waarbij de elementen Si, Al, Fe, Ca, Mg, Mn, Ti, Na enK 
gelijktijdig bepaald werden, kon de capaciteit van het laboratorium op ongeveer 
3000 monsters per jaar gebracht worden. 
Het is klaar dat dergelijke hulpmiddelen voortaan de mogelijkheden voor het 
onderzoek, op spectaculaire wijze zouden ten goede komen. 
Een ruimere toepassing van de spectrometrie, vooral met het oog op de bepaling 
van sporenelementen, zou evenwel nog een verdere studie van emissievoor-
waarden en gevoeligheid vergen. In dit verband weze het werk van KEMP en 
EECKHOUT (9 5) vermeld, die, door middel van intensiteit -tijdopnamen de 
vervluchtiging en de emissie van verschillende elementen in een Si02 -basis 
bestudeerden. 
Inmiddels werden door verschillende onderzoekers de eerste methoden uitgewerkt 
voor de spectrametrische analyse van plantenassen. 
Voor de analyse van plantenassen gebruikt SCOTT (157) een draaiend schijfje 
(rotrode) van 1/2 duim doormeter en I/Be duim dikte, bestaande uit 20 mg as 
vermengd met 30 mg spectrografische buffer {K2so 4 en CaSO 4 ) en 550 mg van een 
mengsel bestaande uit 350 mg grafiet, 100 mg buffer en 100 mg cellulosepoeder. 
Dit mengsel bevat tevens 1300 ppm Li als Li2co3 en 500 ppm Cr als K 2Cr2o 7. 
Voor de emissie wordt een vonkontlading gebruikt en het systeem laat toe de 
belichting tot 1 minuut 40 seconden te laten duren na 12 seconden voorvonktijd 
(zie TABEL 2). 
PIENAAR (136) bepaalde Mg, Fe, Mn en Cu in plantenassen, verdund met 10 
delen spectrografische buffe;r, bestaande uit 15 delen grafiet en 10 delen Li2Co3 . 
Dit mengsel werd in een 10 mm diepe elektrodekrater van 2 mm binnendoormeter 
gevuld en met een gelijkstroomboog (285 V) anodisch tot emissie gebracht; de 
belichtingaduur bedroeg 60 seconden na 10 seconden voorbranden (zie TABEL 2). 
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De spectrometrische bepaling van een tiental sporenelementen in plantenassen en 
gronden werd door COTTENIE e.a. (32) (33) (35) uitgevoerd na verdunning met 
een buffer (CaC03, u 2co3 en grafiet). Dit mengsel werd in "centre-post" 
kraterelektroden door middel van een onderbroken boog anodisch tot emissie 
gebracht (zie TABEL 2 ). 
Ook BAKER e.a. (11) bepaalden elf elementen, waaronder zeven sporenelementen, 
op een analoge manier, maar met gebruik van een compute:r, teneinde de 
verwerkingasnelheid aan te passen aan deze van de eigenlijke analyse van de 
plantenassen (zie TABEL 2). 
De spectrametrische ontleding van Na, K, Ca, Mg, P, Fe, Cu, Zn, Mn, Al, 
Si, B en Cr in plantaardige en dierlijke weefsels werd door ALEXANDER en 
McANULTY (3) met goed gevolg toegepast door de monsters, na lyofilisatie, 
zonder verdere toevoeging of verassing, rechtstreeks met een gelijkstroomboog 
te exciteren. 
De optische emissie-spectrometrie kan zelfs succesvol worden toegepast voor de 
simultane analyse van isotopen. Zo gebruikten LEYS en PERKINS (102) een 
Jarell-Asb 3, 4 m spectrometer, voorzien van een 3000-lijnen-per-mm-rooster 
met een reciproke dispersie van 0, 4 A per mm. Door de monsters, uraniumtrioxyde 
en -nitraat, in een gelijkstroomboog of in een plasma-toorts tot emissie te brengen, 
konden deze onderzoekers met een bevredigende reproduceerbaarbeid en accuraat-
beid 235u (4244, 12 A), 236u (4244, ZZ A) en 238u (4244, 37 A) kwantitatief bepalen. 
Op het gebied van de slakkenanalyse bewijst de spectrometrie thans grote diensten. 
Het pastilleren met grafiet werd hierbij toegepast door RECKZIEGEL en STAATS 
(140) (141) evenals door DICKENS e.a. (42). 
Een aantal onderzoekers laten de emissie plaats grijpen in een gecontroleerde 
atmosfeer, nl. door een gasstroom omheen de dragerelektrode te sturen, waardoor 
de emissie regelmatiger wordt en de storende CN-banden sterk verzwakt optreden 
(165). In de methoden beschreven door MITTELDORF (118) en JARRELL en 
MARLING (82), zijn verschillende inerte gassen, al dan niet met een weinig 
zuurstof gemengd, bruikbaar. GOVINDARAJU (61) verkreeg goede resultaten met 
co2. 
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Ook VAN DER WALT e.a. (177) gingen over tot een directe afleesmethode voor 
de bepaling van Cu, Mn, Fe, Al, Mg, Na, Ca enK in plantaardig materiaal. De 
plantenas werd daartoe vermengd met 10 delen buffer (4 g Li2Co3 en 6 g C) 
waarin Ag als inwendige standaard aanwezig was. 
Gebruik makend van een onderbroken boog werd gedurende 60 seconden belicht, 
na 20 seconden voorbranden (zie TABEL 2). 
In de geochemie werden door GOVINDARAJU (60) (62) (63) zowel voor de bepaling 
van sporenelementen als ~oor deze van de hoofdelementen, spectrametrische 
methodes ontwikkeld, steunend op het bereiden van een smelt. 
De doseringsmetbode van de hoofdelementen omvat het smelten van 200 mg 
verpulverd gesteente met 4 g H3Bo3 en Li2Co3 (verhouding 1/20). Teneinde 
deze langdurige bewerking voor seriewerk geschikt te maken, gebruikte deze 
auteur een buisvormige oven, waarin de monsters, op een dubbele band geplaatst, 
gedurende 50 minuten verblijven en om de 10 minuten een volgende stand innemen, 
zodat er om de 5 minuten een monster de oven verlaat. De centrale oventemperatuur 
bedraagt 950 oe. De gemalen parel wordt vervolgens tot emissie gebracht door 
vonkexcitatie, met behulp van het A. R. L. -kleefbandtoestel. Deze "tàpe-machine"-
techniek werd speciaal voor de spectrografie met directe aflezing ontwikkeld 
door DANIELSSON e.a. (37). 
Op deze wijze worden, met Co als inwendige standaard, de elementen Si, Al, Fe, 
Mn, Mg, Ca en Ti bepaald. 
Voor de analyse van sporenelementen worden de monsters verdund met 7 delen 
grafiet, tot pastilles samengeperst en met onderbroken boog get:lxciteerd. Het 
analyseprogramma omvat 24 elementen, waaronder tien (Ba, Be, Co, Cr, Cu, 
Ni, Sc, Sr, V en Yb) courant bepaald worden {zie TABEL 2). Voor Be en Yb 
wordt de teruggekaatste straal als inwendige standaard gebruikt. 
ROSSOUW e.a. (146) gebruikten het A. R. L. -kleefbandtoestel voor de bepaling 
van Si, Al, Fe, Mg, Ca, K, Wtn en Cu in plantenas. Hiertoe vermengen ze 1 deel 
as met 10 delen Li2B4o 7 + 1 1o Sn als Sn02. Als excitatiebron werd een 100Hz-vonk 
toegepast (zie TABEL 2). 
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II. B. 2. KEUZE VAN DE WERKOMSTANDIGHEDEN VOOR DE ANALYSE 
De spectrale emissie van atomen in een elektrische ontlading wordt in hoofdzaak 
beheer st door de vervluchting van het materiaal waarin deze atomen voorkomen en 
door de verdeling van de beschikbare energie over de in dampvorm aanwezig 
zijnde elementen. Het emissiespectrum hieruit resulterend is dus sterk afhankelijk 
van de factören die zowel de vervluchtiging als de excitatie beïnvloeden : tempera-
tuur, aard'van de ontlading, enzomeer. Van een analytisch standpunt uit is het van 
groot belang het gedrag van de te bepalen elementen te kennen, wanneer zij zich 
bevinden in het te onderzoeken materiaal, namelijk in de grond, en tevens rekening 
te houden met de beschikbare mogelijkheden betreffende apparatuur. De belangrijkste 
faktor om een goed gestabiliseerde vervluchtiging en emissie in de hand te werken, 
is het gebruik van een spectrometrische buffer. 
Een spectrochemÎsdhe buffer is een stof, die door Zijn aanwezigheid of toevoeging, 
ervoor zorgt, dat de effecten. van de vari~rende bindingavormen van de analyse 
elementen en van de beg eleidende elementen en verbindingen, tot een minimum 
herleid worden (7). 
Spectrochemische buffering bewerkt tevens het regelen en stabiliseren van de 
excitatietemperatuur in de bron (51), door de bestendige aanwezigheid van een 
hoeveelheid element met relatief lage ionisatiepotentiaal (1). Een bijkomend 
voordeel van de aanwezigheid van een bufferzout bestaat in een verlaging van de 
spectrale achtergrond en vooral van de storende CN-banden. 
Indien geen, een onvoldoende of een niet geschikte buffer aanwezig is, kan een 
verschil in de matrix samenstelling, van monster tot monster, het zogenaamde 
matrix-effect tot gevolg hebben. Hierdoor worden immers de samenstelling van het 
booggas en de temperatuur gewijzigd, hetgeen andere excitatievoorwaarden met zich 
meebrengt. 
PIERUCCI en BABANTI-SILVA (13 7) schijnen de eer sten geweest te zijn die dit 
verschijnsel vaststelden; ze noemden het "émission sensibilisée". Bij injectie van 
Mg- en Fe-zouten bevattende poeders in een boog waarin sporen Ca aanwezig 
w~ren, stelden ze vast dat de Fe- en Mg-lijnen ni et verschenen, terwijl het Ca-
spectrum,zeer duidelijk te zien was. 
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Dit effect, heden algemeen bekend onder de naam van matrix-effect wordt 
in de literatuur met verschillende benamingen betiteld : "inter-element effect", 
11third-element effect11 , "influence of extraneous elements", enz. De complexiteit 
van het verschijnsel wordt reeds aangetoond door de verscheidene benamingen 
die men eraan gegeven heeft, en dit storend effect is een van de voornaamste 
moeilijkheden in de spectraal analyse. Het spruit voort uit het feit dat de intensiteit 
van de spectraallijn van een element niet alleen afhankelijk is van de concentratie 
in het monster, maar ook van de totale scheikundige samenstelling, en het fysisch 
karakter ervan. 
Heel wat oplossingen werden gezocht om het matrix-effect te voorkomen, meestal 
specifiek voor de gebruikte methode. De meeste onderzoekers verdunnen hiertoe 
het monster met grafietpoeder, vermengd met alkalizouten. Literatuuroverzichten 
in dit verband, en voor het gebied van de analyse van biologisch materiaal, werden 
gepubliceerd door COTTENIE (32) (33). 
De meest gebruikte buffers zijn: Li2co3 ; CaC03 ; H3B03 ; Li2B4o 7 ; K 2so4; 
CaSO 4 ; LiF; NH4Cl. Ze worden met het analysemateriaal vermengd in vari~rende 
ver houding en. 
Gewoonlijk bevat het uiteindelijk analysemengsel ook nog een zekere hoeveelheid 
koolstof, dat niet alleen de bufferwerking bevordert, maar tevens de geleidbaarheid 
van het mengsel verzekert. 
Bij de verdunning die aldus opgelegd wordt, moet echter rekening gehouden worden 
met de reeds lage gehalten aan sporenelementen en dient men ervoor te zorgen dat 
de gevoeligheid van de analyse niet in het gedrang gebracht wordt. 
Het probleem van het matrixeffect wordt daarenboven nog scherper gesteld in 
verband met het bereiden van standaardmengsels, die vanzelfsprekend zoveel 
mogelijk gelijkenis moeten vertonen met het te analyseren materiaal. Terwijl 
men bijvoorbeeld in de metallurgie vaak gebruik maakt van welgekozen monsters 
die vooraf scheikundig ontleed werden, is men in de bodemanalyse praktisch 
uitsluitend aangewezen op het bereiden van synthetische standaarden. Wel heeft 
AHRENS (2) voor het onderzoek van silicaatgesteenten ook gebruik gemaakt van 
natuurlijke standaarden, hoewel de meeste onderzoekers ook voor de analyse van 
verschillende mineralen aangewezen waren op de bereiding van synthetische 
standaardmengsels (60) (147). 
I 
~ 
' 
Zl. 
Wat de gronden betreft, kan een synthetische matrix noodzakelijkerwijze enkel 
een benadering betekenen, waarvan de bruikbaarheid experimenteel dient nagegaan 
te worden. TABEL 3 toont enkele basismengsels, aangewend door verschillende 
onderzoekers. 
TABEL 3 - Analyse van gronden, voorgestelde basismengsels - Gehalten in % 
MITCHELL I PINT A VAN LOON NICHOLS & (113) (138) (179) ROGERS (1Z7) 
' · 
SiOZ 63 64 SZ 70 
Alz03 zo zo 13 10 
Fez03 5 5 9 10 
CaO 2 z 11 10 
MgO z z 13 j 
Nazco3 3, 5 3, 5 Z%Naz0 
I 
KZS04 3, 5 
l 
3, 5 
TiOZ 1 
Voor ons onderzoek werden verschillende formules beproefd en uiteindelijk 
werd de volgende matrix voor de verdere analysen aangenomen : 70 delen SiOZ; 
5 delen KZSO 4 ; 5 delen Naz C03 en 10 delen CaC03• 
In deze omstandigheden dient men er zich echter van te vergewissen of de 
vari~rende basissamenstelling van het te onderzoeken materiaal geen storende 
interacties voor gevolg heeft. Aangezien een bodemmonster normaal hoge gehalten 
aan Fe en Al bevat, in vergelijking met deze aan Cu, Mo, B, Pb, Co en Ni, zijn de 
eerste twee, bij de totale analyse van gronden, niet als sporenelementen te 
beschouwen. Daarom werd de invloed van Fe en Al op de emissie van deze laatste 
sporenelementen onderzocht. Daartoe werden de volgende mengsels bereid en tot 
emissie gebracht : 
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Ten slotte dient nog opgemerkt dat deze interacties niet te wijten zijn aan een 
lijninterferentie (133), daar men hier met intensiteitsverlagingen te doen heeft; 
maar dat de oorzaak van dit verschijnsel veeleer in een vervluchtigings- of emissie-
interferentie dient gezocht te worden (53). 
Rekening houdend met bovenstaande beschouwingen werd voor de totaalanalyse 
van gronden bij ons onderzoek de volgende mengverhouding in acht genomen : een 
deel fijngemalen grond, twee delen buffer (Li2Co3 en CaC03 ) en drie delen grafiet-
poeder. Het mengsel van een deel CaC03, een deel u 2co3 en drie delen grafiet 
kan in één bewerking aan het monster toegevoegd worden. 
II. B. 3. VOORGESTELDE PROCEDURE VOOR DE ANALYSE VAN POEDER-
VORMIG MATERIAAL 
Bijna alle methoden voor de analyse van landbouwkundig of biologisch materiaal 
omvatten een voorbereiding die zich tot doel stelt een mogelijk storend effect 
van de variabele basissamenstelling van de monsters te verhinderen. 
Bij de voorbereiding van het analysemateriaal kan men twee stadia onderscheiden. 
Het eerste bestaat erin het monster de geschikte fysische eigenschappen te 
bezorgen om voor spectrale excitatie in aanmerking te komen. Bij poedervormig 
materiaal betekent dit in de eerste plaats een conditionering van de korrelgrootte, 
die zo klein en homogeen mogelijk moet zijn. Voor stoffen die bestaan uit mengsels 
van organische en minerale componenten, betracht men zoveel mogelijk het gehele 
monster te herleiden tot een minerale vorm, dit om een meer gelijkmatige ver-
vluchtiging van het monster te bevorderen. Voor gronden, die slechts enkele 
procenten organische stof bevatten, kan men zich beperken tot fijnmalen alleen. 
Voor biologische materialen, planten en dergelijke, gaat men in de eerste plaats 
meestal over tot een verassing waardoor niet alleen het ganse monster geminerali-
seerd wordt, maar tevens een aanrijking van de analyse elementen plaatsgrijpt, 
die vooral de sporenelementen ten goede komt. 
De tweede faze van de voorbereiding bestaat erin het monster, door oordeelkundig 
gekozen toevoeging, de gewenste geleidbaarheid te bezorgen en tevens zoveel 
mogelijk identisch te maken aan de standaarden. Overeenkomstig de voorgaande 
paragraaf gebeurt dit door middel van bufferzouten en grafietpoeder. 
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Aangezien deze laatste bewerking neerkomt op een verdunning van het analyse-
materiaal, komt het erop aan een voldoende buffereffect te bereiken zonder 
anderzijds de gevoeligheid door een te grote verdunning in gevaar te brengen. 
Een mengverhouding van een deel monsters met twee delen bufferzout en drie delen 
grafietpoeder leek ons een aanvaardbare oplossing, zowel wat betreft het bufferen 
zelf, als in verband met de verdunning. 
Steunend op deze gegevens werd de volgende uitvoeringsmodaliteit aangenomen 
en toegepast bij de verder beschreven experimenten. 
II. B. 2. a. ELEKTRODEN 
- monsterelektrode : Ringsdorff RW0-003; grafiet, type centre-post 
- tegenelektrode 
(zie fig. 3) doormeter 6 mm, lengte 33 :tnm, inhoud van 
3 de krater ongeveer 40 mm . 
: Ringsdorff RWl-101; grafietstaafje; doormeter 3 mm, 
lengte ~3 mm. 
II. B. 3. b. DE EMISSIE-SPEC'l'ROM~TR.IS,CijE ,ANALYSE VAN GRONDMONSTERS 
II. B. 3. b. 1. STANDAARDEN 
- matrix : 70 delen Si02; 5 delen K2SO 4 ; 5 delen Na2co3 en 10 delen CaC03• 
- Standaardreeks : wordt samengesteld door verdunning van de oxyden van de 
beschouwde elementen in de matrix, teneinde de volgende gehalten te bevatten 
(in ppm) : 
Standaard Mg 
8000 
4000 
2000 
0 
Fe 
24000 
12000 
600 0 
0 
Al 
32000 
16000 
8000 
0 
R. F. L. W. Gent 
Bibliotheek 
Zn, Mn 
1600 
800 
400 
0 
B, Ni 
400 
200 
100 
0 
Cu, Pb, 
Co, Mo 
200 
100 
50 
0 
2. 5. 
II. B. 3, b. 2. VOORBEREIDING VAN DE MONSTERS 
Een deel standaard, respektievelijk grondmonster, wordt vermengd met vijf 
delen van het hierboven vermelde spectrometrisch buffermengseL 
Het resulterend poeder wordt overgebracht in een P. V. C. -buisje en homogeen 
gemaakt door middel van een amalgamator (WIG-L-BUG); de schudtijd bedraagt 3'. 
Met behulp van dit mengsel worden dan de dragerelektroden gevuld. De hierop-
volgende excitatie geschiedt volgens de gegevens vermeld in paragraaf I.C. 2. 
De nodige en voldoende fijnheidsgraad van het monster wordt verkregen door de 
grond vooraf een uur fijn te malen in een agaatmortier. 
IL B. 3. c. DE EMI§SIE-SPECTROMETRISCHE ANA,LYSE VAN PLANTENASSEN 
TI. B. 3. c. 1. STANDAARDEN 
- matrix : 3, 5 delen CaC03; 3 delen K2SO 4• 1 deel KH2PO 4; 01 5 deel Na2co3 
en 2 delen Si02• 
standaardreeks ! wordt samengesteld door verdunning van de oxyden van de 
beschouwde elementen in de matrix~ 
De gehalten zijn als volgt (in ppm) 
Standaard I Mg Fe Al, Mn Zn B Cu, Pb Mo, Co, Ni 
sl 40000 6000 4000 2000 800 40 0 
52 20000 3000 2000 1000 400 200 
s3 10000 1500 1000 500 200 100 
Blanco 0 0 0 0 0 0 
ll. B. 3. c. 2. VOORBEREIDING VAN DE MONSTERS 
Het gemalen plantenmonster {zeefdoormeter : 1, 5 mm) in de droogstoof plaatsen 
gedurende 2 h, bij 105 oe. Van het gedroogde materiaal 2 g nauwkeurig afwegen en 
verassen gedurende 3 à 4 h bij 450 oe. De as in een dessicator overbrengen en na 
afkoelen terug wegen. Dit gewicht is later dienstig om de gehalten aan sporen-
elementen in de as om te rekenen naar de droge stof. Vervolgens de as fijnmaken 
en in een goed afgesloten, droog buisje bewaren. 
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De verdere voorbereiding geschiedt zoals hierboven voor de gronden uiteengezet : 
20 mg droge, fijngemaakte plantenas nauwkeurig afwegen met een torsiebalans. 
Na toevoegen van 100 mg spectrometrische buffer wordt het materiaal zorgvuldig 
overgeborsteld in een WIG-L-BUG-buisje en 3' gehomogeniseerd. Met behulp 
van dit mengsel kunnen dan twee elektroden van het centre-post type gevuld worden. 
II. C. BESPREKING 
De hierboven aangegeven concentratiebereiken werden zoveel mogelijk gekozen 
overeenkomstig de te verwachten gehalten in gronden en plantenassen. Voor d e 
elementen Co, Mo en Ni is het beschouwde concentratiegebied echter te hoog om 
in de meeste gevallen een rechtstreekse dosering toe te laten. Met een kleiner 
concentratiebereik verkrijgt men nochtans geen ijkcurven meer met een voldoende 
helling om een betrouwbare transformatie van de aflezing naar het gehalte te kunnen 
verrichten. Ook een geringe v e rdunning met het hoger besproken buffermengsel 
bracht geen voldoende verbetering van de gevo eligheid voor de beschouwde 
elementen, waarvan de gehalten meestal zo laag zijn dat een voorafgaande 
aanrijking nodig is voor hun bepallng (32) (33) (35) (113) (117) (134) (154) (168). 
Monsters die hogere gehalten aan sommige sporenelementen bevatten dan deze 
voorkomend in de standaardreeks, worden vooraf verdund. In grensgevallen 
kan d e concentratie nog bepaald worden door extrapolatie met behulp van de 
werkcurven. 
De aanwezigheid van het element Li, onder vorm van Li2co3 in het buffermengsel, 
heeft het voordeel dat dit element als inwendige standaard kan gebruikt worden. 
De beschreven methode laat aan één analyst to e minstens 8 elementen in 40 
monsters in duplicaat te ontleden in e en zeer korte tijd : 
een werkdag voor afwegen en verdere bewerkingen voor het 
vullen van de elektroden, standaardreeks inbegrepen 
een halve werkdag voor emissie en 11data recording 11 
een werkdag om standaardcurven op te stellen en de galvano-
meteraflezingen te transformeren naar analyseresultaten. 
Dit is in totaal 2 1/2 werkdagen voor 40 x 8 = 320 duplikaatbepalingen. 
Een combinatie van spectrometer en computer kan deze tijd nog zeer gevoelig 
inkorten. 
---------------
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DEEL B- DE ANALYSE VAN VLOEISTOFFEN 
Moderne technieken voor de analyse van sporenelementen vergen meestal 
voorafgaanclelijke scheidingen van de te doseren elementen en hun matrix. 
Daarom zijn vele aanrijkingstechnieken gebaseerd op natte destructie gevolgd 
door distillatie, extractie, ionenuitwisseling, elektro-chemische isolatie en 
dergelijke meer. 
Bij het toepassen van deze voorbehandelingen bekomt men als uiteindelijk 
resultaat meestal een vloeistof, al dan niet viscose, sterk geconcentreerd 
of corrosief, waarin men de elementen in kwestie kwalitatief of kwantitatief 
wenst te bepalen. 
Samen met het uitgebreid onderzoek dat de laatste jaren verricht werd over 
sporenelementen in organische en anorganische milieus, heeft de emissie-
spectrometrische analyse van vloeistoffen een snelle evolutie doorgemaakt, 
zodat in de literatuur talrijke technieken om de vloeistof in de elektrische 
ontlading te brengen, beschreven werden. 
II. D. VOORDELEN EN MOEILIJKHEDEN VAN DE VLOEISTOFFENANALYSE 
De spectrometrische analyse van monsters in vloeibare toestand biedt verschillende 
voordelen op de poederanalyse : 
1. De homogeniteit van het monster is verzekerd. 
Granulometrische en kristallijne toestanden zijn hier uitgeschakeld. 
Dusdanig beschouwd kan de vloeistoffenanalyse de beste oplossing zijn om op 
een vlugge wijze tot een goed idee over het gemiddelde gehalte aan minerale 
elementen in een monster te komen. Heterogene monsters, zoals vele 
mineralen (kristalstructuur) en ook keramisch materiaal, kunnen niet direct 
spectrografisch geanalyseerd worden, doordat de elektrische ontlading een te 
plaatselijk oppervlak van het monster bestrijkt (107). De analyse langs natte 
weg is hier de meest doematige benadering van het probleem. 
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2. Tijdsbesparing. 
De synthetische standaarden kunnen gemakkelijker en sneller bereid worden; 
de roertijden noodzakelijk bij het homogeniseren van poedervormige standaard-
reeksen zijn hier immers uitgeschakeld. Het is echter vanzelfsprekend dat de 
standaarden ook hier zo goed mogelijk de samenstelling van de te onderzoeken 
monsters moeten weer spiegelen. 
3. Grotere absolute gevoeligheid ten opzichte van de poederanalyse. 
Bij gebruik van spectrografische vloeistofmethodes kunnen fracties van een 
microgram rechtstreeks gedoseerd worden, terwijl dit in de poederanalyse 
zeer moeilijk te verwezenlijken is. 
4. Grote toepassingsmogelijkheden. 
Stoffen van totaal verschillende aard, kunnen zonder noodzakelijke voorbehan-
deling van het monster, rechtstreeks geanalyseerd worden. Vermelden we de 
dosage van minerale onzuiverheden in organische vloeistoffen, sporen-
elementenanalyse van biologische vloeistoffen zoals serum, bodemextracten, 
plantenoplossingen; legeringen na ontsluiting met zuren; analyse van kunstmatige 
fissieprodukten en induatri~le vloeistoffen zoals oli~n. koelings- en afvalwater 
e.d. meer. 
In dit verband is ook nog aan te stippen dat, wegens de specifieke uitvoerings-
modaliteiten van de spectrografische vloeistoffenanalyse, de geleidbaarheid van 
standaarden en monsters van minder belang is. Bij de analyse van niet-
geleidende vaste stoffen is het daarentegen steeds noodzakelijk een bijkomende 
verdunning met koolstof- of grafietpoeder toe te passen. 
5. De toevoeging van een inwendige standaard en van de noodzakelijke buffer-
zouten, om het matrixeffect op te heffen en de monsters in overeenstemming te 
brengen met de standaardoplossing, kan gebeuren zonder een aanzienlijke 
verdunning noodzakelijk te maken (52). Dit wordt geïllustreerd door de verdere 
beschreven werkmethode. 
6. Vele vloeistofmethoden zijn uitstekende micromethoden. 
Met een minimum van monsterconsumptie, tot ongeveer 0, 01 ml, kan een 
volledige analyse van verscheidene elementen uitgevoerd worden. 
De besproken voordelen kunnen nochtans ook gepaard gaan met bepaalde 
moeilijkheden aan de spectrometrische vloeistoffenanalyse verbonden 
1. Sommige monsters zijn moeilijk in oplossing te brengen. 
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Dit geldt ook voor het bereiden van de standaarden waarbij bepaalde minerale 
zouten moeilijk in opgeloste toestand, in het gewenste milieu, kunnen gebracht 
worden. Oplossingen met complexe samenstelling kunnen na enkele tijd 
neerslagen vormen. In dit verband dient vooral aandacht geschonken te worden 
aan de pH van het milieu. 
2. Stabiliteit van standaardoplossingen. 
Het opstellen van ijkcurven vereist vanzelfsprekend standaardoplossingen met 
een wel bepaald gehalte aan de te doseren elementen. Men heeft echter vast-
gesteld dat de concentratie van zeer verdunde oplossingen kan veranderen in 
de tijd. LEUTWEIN (101) toonde aan dat in een 6 % zuuroplossing van 10 ppm Mo, 
Mn, V, Ti en Ni, bewaard in Jena-glas, na 75 dagen nog slechts 20 à 40 % 
van de oorspronkelijke concentratie, wegens wandadsorptie, kon aangetoond 
worden. Door het nemen van speciale voorzorgsmaatregelen, zoals het bewaren 
van referentieoplossingen in polyethyleenflessen, of door 0, 1 à 1 % uitgangs-
oplossingen te bereiden, waaruit geringe tijd voor de analyse de eigenlijke 
standaardoplossing samengesteld wordt, kan hieraan echter verholpen worden. 
Vermelden we hier nog dat, wegens de grotere absolute gevoeligheid van de 
vloeistoffenanalyse ten opzichte van de poederanalyse, ook het contaminatie-
gevaar vergroot : zeer kleine hoeveelheden ingebracht door een of andere 
contaminatiebron zijn reeds voldoende om de analyseresultaten te vervalsen; 
temeer daar het concentratiebereik van de vloeistoffenanalyse om hogervermelde 
reden meestal veel lager ligt dan dit van de poederanalyse. 
3. Corrosiegevaar, 
De technieken gesteund op de rechtstreekse aanvoer van de analysevloeistof 
in de ontlading, kunnen corrosie van de n.pparatuur voor gevolg hebben·. 
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Dit geldt bijzonder voor de spectrografen of spectrometers met ingebouwde 
excitatieruimte. Bij de analyse van zure en andere bijtende vloeistoffen kunnen 
de dampen, die gedurende de ontlading ontstaan, het lenzenstelsel, de ingangs-
spleet en zelfs de monochromator aantasten. Koken en wegspatten van de vloeistof 
brengen moeilijkheden mede die zowel van elektrische, thermische, analytische 
en corrosieve aard kunnen zijn. 
Bij afkoeling van de elektrodenhouders kunnen bijvoorbeeld dampen condenseren 
als het koelingawater de houders onder het dauwpunt houdt, waardoor tevens een 
gevaar voor kortsluiting kan bestaan. D e aanwezige dampen van een voorgaand 
monster kunnen benevens hun corrosieve werking ook contaminatie voor gevolg 
hebben. 
II. E. OVERZICHT VAN PE BIJ DE VLOEISTOFFENANALYSE TOEGEPASTE 
METHODES 
Om de analysevloeistof in d e ontlading te brengen werden een aantal verschillende 
technieken voorgesteld. ROUIR (149}, ZINK (193}, BAER en HODGE (8), COTTENIE 
(34} en YOUNG (189) publiceerden hierover uitgebreide literatuurstudies. 
Voor het door ons uit te voeren onderzoek op bodemextracten werden de volgende 
methodes in overweging genomen. 
II. E. 1. DE ROT -RODE METHODE 
Een roterende grafietschijf ook rot-rode genoemd, is voor een gedeelte in de 
analysevloeistof gedompeld. De ontlading gebeurt tussen de bovenrand van deze 
draaiende schijf en een gewone grafietelektrode op 2 à 4 mm erboven geplaatst. 
De draaiende beweging zorgt voor een regelmatige aanvoer van de verse oplossing 
(130} (zie fig. 3). 
De rot-rode methode wordt veelvuldig aangewend in de petrochemische controle-
laboratoria voor de analyse van minerale oli~ en aanverwante produkten (5) {38) 
(56) (143}. 
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KOPP en KRONER (100) bepaalden, met behulp van de draaiende-schijfelektrode en 
met de hoogspanningsvonk, 19 sporenelementen in watermonsters, namelijk .t-\ g, 
Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Mn, Ni, P, Pb, Sr, V en Zn. 
Concentraties vari~rend van 0, 01 tot 100 mg per liter konden aldus gedetecteerd 
worden. 
STRASHEIM en EVE (169) bepaalden Zn, Cu en Pb in dithizone-extracten van 1 g 
plantenmateriaaL De verkregen chloroform-oplossing van de metaaldithizonaten 
werd over een draaiende grafiet-Na2co3 -schijf (4 g grafiet+ 1 g Na2co3 ) 
gesproeid en met een onderbroken boog tot emissie gebracht. Op grond van een 
tijd-emissie studie werd de effectieve belichting bepaald op 60 seconden na 20 
seconden voorbranden. De analyselijnen en concentratiegebieden zijn aangegeven 
in TABEL 2. 
KENWORTRY (96) verkoos 0, 5 g plantenas op te lossen in 5 à 10 ml basisoplossing 
bevattende 1 % K, 0, 5 % Li en 0, 02 % Co in l, 8 m HCI. Een deel van deze vloeistof 
wordt hierbij met een druppelteller in een porseleinen schuitje overgebracht en met 
een draaiende grafietschijf (rot-rode) in een onderbroken boog tot emissie gebracht. 
De belichtingaduur bedraagt 3 0 seconden, na 60 seconden voorbranden. Volgens' deze 
werkwijze bepaalt KENWORTRY de elementen P, Ca, Mg, Mn, Fe, Cu, B, Zn, Mo 
en Al in de conèentratiegebieden aangegeven in TABEL 2. 
JONES en WEAVER (85) bepaalden 16 elementen, nl. K, P, Ca, Mg, Na, Si, Mn, 
Fe, B, Cu, Zn, Al, Sr, Mo, Co en Ba, door middel van de 11 rotating-disk"-techniek 
en de vonk. De plantenas werd vooraf in oplossing gebracht met HN03" 
Li2C o3 werd toeg evo egd als spectrametrische buffer. Met behulp van een computer 
k onden uit de fotomultiplicatorsignalen rechtstr e eks de concentraties afgel eid 
worden (zie TABEL 2). 
Ook CARPENTER (27) past deze techniek toe voor d e analyse van de voornaamste 
hoofd- en sporenelementen. Na droogverass en (4 50 oe) worden de monsters opgelost 
in e en spectrametrische buffer (1 o/o K als KCl en 0, 5 % Li als LiCl in 20 % HCl) 
en met de vonk gedurende 30 sec. ge~xciteerd. De voorvonktijd bedraagt hier 7 sec 
(zie TABEL 2). 
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PAOLINI en KENNEDY (131) poogden van hun kant de voorbereiding van monsters 
van voedingsstoffen te ver eenvoudigen door deze met een mixer in water te dis-
pergeren, en tegelijkertijd een inwendige standaard toe te voegen. Dit herleidt 
de methode opnieuw tot een vloeistoffenanalyse. 
EARDLEY en CLARKE (4 6) bepalen met de rot-rode methode Al20 3, CaO, 
Fe20 3, Ti02, MgO en Mn2o3 in keramisch materiaal, na uitvoeren van een fusie 
met NaOH waardoor een oplossing verkregen werd. Het effect van Si02 op de 
intensit eiten van de elementen in kw e stie werd dusdanig uitgewerkt dat Si02 -vrije 
standaarden konden gebruikt worden. 
Een zee r ingenieuze toepassing werd beschreven door VUKANOVIC e.a. (184), 
die de rot-rode techniek terzelfdertijd als aanrijkingsmethode gebruiken. 
Twee elektrische circuits, een voor elektrolyse (6 V, 12 mAmp) en een voor 
excitatie (onderbroken gelijkstroo:rnboog, 3, 6 Amp), zijn beide inwendig verbonden 
door een roterend koperschijfje dat aan de vlakke zijkanten vernist is. Op deze 
manier kan de elektrolyse enkel plaatsgrijpen langs de mantel die door de onder-
broken boog bestreken wordt • Roeten in de elektrolytische cel is overbodig door 
het feit dat het koperschijfje draait. De beschreven methode liet toe twintig 
elementen, met gevoelig verhoogde intensiteit, simultaan te bepalen. 
II. E. 2. DE POROUS-CUP METHODE 
Men noemt poreus-cup een holle grafietelektrode met zeer dunne, poreuze 
bodem, (47) (48). De analysevloeistof wordt met behulp van een lange, smalle 
\ 
micropipet in de holte gebracht en gedurende de excitatie sijpelt deze langzaam 
door de bodem van de cup (zie fig. 3). Deze techniek, in sommige gevallen 
zeer gevoelig en betrouwbaar, is echter ongeschikt voor de analyse van gesuspen-
deerd materiaal. Ook kunnen slechts zwakke emissiebronnen aangewend worden 
w egens het perforatiegevaar van de cupbodem. Hogere excitatie energie heeft 
ook het koken van de vloeistof tot gevolg, met alle moeilijkheden daaraan verbonden. 
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SCOTT (158) publiceerde een spectrametrische methode voor de bepaling van 
Zn, P, Fe, Mg, Mn, Al en Cu in bodemextracten, gebruik makend van poreus-cup-
elektroden en vonkemissie. De standaardoplossingen, bereid in 4 % HN03 bevatten, 
benevens de beoogde elementen, 1000 ppm Ca, 150 ppm K en 100 ppm Na, teneinde 
e en voldoende overeenkomst met de extracten t e verzekeren, evenals 250 ppm Li 
en 65 ppm Cr als inwendige standaard. In deze methode werd de belichtingaduur 
automatisch geregeld met behulp van Li als controle element, en bedroeg 30 à 35 
seconden (zie TABEL 2). 
Reeds vroeger was de directe aflezing door dezelfde auteur (159) aangewend voor 
Mg-bepalingen in bodemextracten, eveneens met poreus-cup-elektroden en Sr als 
inwendige standaard, maar MITCHELL (115) merkte terecht op dat een dergelijke 
individuele bepaling een niet-economisch gebruik van de apparatuur betekent. 
II. E. 3. DE METHODE MET WIEKELEKTRODEN 
Een wiekelektrode (électrode à mèche) is een staafje van ongeveer 20 mm lengte 
en 6 mm diameter, samengesteld uit twee verschillende grafietsoorten (zie fig. 3). 
De buitenste ring, ook mantel of schors genoemd, is ongeveer 1 mm dik en wordt 
vervaardigd uit zuivere koolstof, geperst bij 1800 kg per cm2 . Hierin injecteert 
men een poreuze grafietsoort, de wiek, bij een druk van 200 kg per cm2. 
Zodoende verkrijgt men een poreus staafje, omgeven door een stevige en moeilijk 
te imbiberen mantel. 
Het volstaat dergelijk vervaardigde staafjes enkele uren in de oplossing te 
dompelen om ze daarna met behulp van een tegenelektrode, die ook een wiek-
elektrode kan zijn, spectrachemisch te analyseren (1 45). 
Deze methode werd door MALAMAND (106) (1 08) toegepast voor de analyse van 
legeringen en door VILNAT (182} bij de bepaling van zeldzame aarden in glas. 
II. E. 4. DE METHODE MET CAPILLAIRE ELEKTRODEN 
De capillaire elektrode of 11 vacuum-cup11 -elektrode, afgebeeld in fig. 3, werd 
voor g esteld door ZINK (192) (193 ), maar dez e blijkt alleen toepasselijk met zeer 
verdunde oplossingen, zodat een degelijke buff erwerking moeilijk te verwezenlijken 
is. 
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II. E. 5. DE IMPREGNATIE TECHNIEK 
Deze bestaat erin een al dan niet afgemeten volume analysevloeistof op een koper-, 
koolstof- of grafietstaafje te brengen en in te dampen bij een bepaalde temperatuur 
(zie fig. 3). 
De zogenaamde "Copper Spark" methode van NACHTRIEB (122) is hiervan de meest 
klassieke toepassing. Zij bestaat erin een druppel van de analysevloeistof op het 
platte bovenuiteinde van een koperelektrode in te dampen en door middel van een 
vonkontlading tot emissie te brengen. Deze methode werd ook toegepast door 
ZHURAVLEV e.a. (191). 
De meeste onderzoekers verkozen nochtans grafiet- of koolstofelektroden, al of 
niet van een kleine krater voorzien. Het imbiberen van een grafietelektrode werd 
door CHOLAK (29) reeds in 1935 met succes toegepast bij het doseren van 0, 1 mg 
per ml lood in biologisch materiaal. 
Ook kunnen de gebruikte elektroden verschillende vormen hebben : flat-top of 
platform -elektrode, hoekige of afgeronde krater, al dan niet van een inkeping 
(necked electrode) voorzien. 
VAN DOORSELAER e.a. (178) en later RUSSMANN (150) (151) bestudeerden de 
uitvoeringsmodaliteiten van deze techniek. Volgens COTTENIE {34) zijn de beste 
resultaten te verwachten bij gebruik van elektroden met gerA.ng absorptievermogen, 
zodat de vloeistof bij een temperatuur van±. 10 0 oe, maximum±. 3 mm diep 
opgezogen wordt. Teneinde het indringen van de analysevloeistof in de elektrode 
te voorkomen verkozen KEENAN e.a. (93) (94), SHIMP e, a. (161) en SCHRENK 
{156) deze vooraf te impermeabiliseren, hetgeen ook als voorschrift door de 
A. 0. A.C. (4) overgenomen werd. 
Voor het impermeabiliseren van het oppervlak waar de vloeistof opgebracht wordt, 
gebruikt men gewoonlijk paraffine, opgelost in chloroform of benzeen. 
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Soms wordt grafietpoeder gèimpregneerd en na drogen in een kraterelektrode 
overgebracht (26) (93) (94). Ook kan men het aldus behandelde poeder rechtstreeks 
in de boog verstuiven (111), de spectrografische buffer is dan eveneens poeder-
vormig aanwezig of vooraf geïmpregneerd. 
HAFTKA (69) vermeldt een techniek gesteund op de Ringoven-methode : 0, 01 ml 
vloeistof wordt op een bij 105 oe verwarmd koolstofblokje gebracht; na enkele 
minuten wast men de tegenoverliggende zijde driemaal met v, 01 ml verdund zure 
oplossing. Het gedroogde blokje wordt in een passende drager-elektrode geschoven 
met het vlak, waar de analysevloeistof aangebracht is, naar omhoog en loodrecht 
op de lengteas van de tegenelektrode. 
GLINSKI en MAGIERSKI (57) verkregen een drie-à viermaal verhoogde intensiteit 
voor de analyse van Cu, Pb en Co in grondextracten, door impregnatie van een 
3 mm dik grafietschijfje. De schijfjes werden vervolgens met behulp van zilver-
klemmen in de elektrodenkamer geplaatst en ge~xciteerd. 
HAFTKA (69) wist de gevoeligheid van de impregnatiemethode merkbaar te 
verhogen door de vloeistof te laten opzuigen in kleine koolstofcylinders (~ - 4 mm), 
en deze dan in een aangepaste dragerelektrode te plaatsen. 
HOGGAN e. a~ (80) vermelden een duidelijke gevoeligheidstoenarhe wanneer de 
grafietelektroden vbbr gebruik in een 50 % aceton-oplossing gedompeld werden. 
VALBERG (176), SZIVEK e.a. (172) konden verschillende minerale elementen 
spectrametrisch in bloedcellen bepalen met behulp van ge'impermeabiliseerde, 
draaiende "platform-elektroden". Voor oplossingen die, om reden van de toe-
gevoegde buffer een zoutconcentratie van circa 1 % vertonen, verkozen GABRIELS 
en COTTENIE (52) géimpregneerde elektroden met licht conische krater, zonder 
impermeabili satie. 
De "copper spark" en de impregnatiemethode werden door ROPERT (144) vergeleken 
met de vacuum-cup methode en met deze met wiekelektroden, met het oog op de 
bepaling van sporenelementen in gesteenten. 
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Inmiddels schijnen ook de nieuwere emissiebronnen, zoals de plasmaboog en de 
sterkstroomboog, interessante mogelijkheden te bieden voor de analyse van 
vloeistoffen. BOGERSHAUSEN e.a. (19) bestudeerden de bruikbaarheid van een 
80 Amp boogontlading in een argonatmosfeer, waarbij temperaturen tot 30. OOOoK 
genoteerd werden. 
II. F. EXPERIMENTELE STUDIE VAN DE IMPREGNATIE METHODE 
Herhaaldelijk ondervonden wij moeilijkheden bij het gebruik van géimpermeabili-
seerde platform-elektroden voor de vloeistofanalyse. Zodra de totale zout-
concentratie van de analysevloeistoffen hoger ligt dan circa 1 %. vormt zich bij 
deze methode een zoutkorst op de top van de elektrode, die niet alleen onregel-
matigheden bij de ontlading veroorzaakte, maar tevens aanleiding gaf tot wegspatten, 
en daarenboven meestal hygroscopisch was. 
Onder de verschillende besproken methodes voor de analyse van vloeistoffen 
bleek deze met géimpregneerde elektroden ons de meeste voordelen te bieden, 
vooral wat betreft snelheid en eenvoud. We hebben dan ook voor deze techniek 
het nodige experimenteel onderzoek in verband met bufferwerking en inwendige 
standaard uitgevoerd, teneinde tot een bruikbaar werkvoorschrift in het geval 
van bodemextracten en biologische vloeistoffen te komen. 
II. F. 1. SPECTROGRAFISCHE BUFFERWERKING 
II.F.l. a. KEUZE VAN DE WERKOMSTANDIGHEDEN 
Het bufferen van een analysevloeistof heeft tot doel de wisselende matrix-
samenstelling ervan te compenseren en een te sterke spectrale achtergrond t e 
voorkomen. 
Bodemextracten bevatten, naast de te doseren sporenelementen, aanzienlijke 
en vari~rende gehalten aan de zogenaamde hoofdelementen Ca, Mg, K, Na en 
fosfaten. 
In tegenstelling met de totale analyse van grondmonsters, zijn Fe en Al bij het 
onderzoek van bodemextracten aanwezig als sporenelementen. 
TABEL 5 geeft de normaal voorkomende gehalten aan hoofdelementen in bodem-
extracten bereid met respectievelijk lm; 0, lm; O, Olm HN03 en met NH4Ac 
(pH 4, 8), dit voor een extractieverhouding grond : extractiemiddel van 1:5. 
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TABEL 5 - Gemi~delde samenstelling aan hoofdelementen van HN03 - en NH 4 Ac-bodemextract en 
.. 
!: 
HN03 HNO HN03 !l 3 lm O,lm 0, 01 mi~ 
; ~ 
Zandgrond 
.. 
Ca 10, 0 9, 0 7, 0 !l 
11 
K 0, 8 0, 7 0, 5 
Na 0, 1 0, 08 0, 07 
P04! 7, 0 4, 0 0, 4 
i ~ ~ 
HN03 HNO 3 lm O,lm 
Leemgrond 
20, 0 19, 0 
0, 6 0, 5 
0, 3 0, 3 
4, 0 1, 5 
HN03 O,Olm 
8, 0 
0, 2 
0, 3 
0, 1 
·:: 
il 
:: 
n 
u 
": 
!i 
H 
n 
11 
~ ~ 
NH
4
l t c 
pH 4, 8 
40, 0 
1, 5 
1, 0 
1, 5 
Een mogelijke werkwijze om interferenties van de genoemde hoofdelementen 
{matrix-effect) te voorkomen, bestaat erin de analysevloeistof met een bijvoorbeeld 
tienmaal grotere hoeveelheid van deze elementen aan te rijken. Anderzijds is 
het wenselijk de volumetoename van het monster zo gering mogelijk te houden, 
teneinde de gevoeligheid door het verdunningseffect niet nadelig te beïnvloeden. 
Daarom werd een stockoplossing bereid, waarvan de concentraties aan de matrix-
elementen gemiddeld vijftig maal groter zijn dan deze die normaal voorkomen in de 
extracten. 
Door één volume van deze stockoplossing te mengen met vier volumes extract, 
wordt in dit laatste de oorspronkelijk aanwezige hoeveelheid van elk beschouwd 
hoofdelement met een circa tienmaal grotere hoeveelheid vermengd, zodat de 
bestaande fluctuaties relatief weinig belangrijk worden. 
De gebruikte stockoplossingen werden als volgt samengesteld : 
a) voor HN03 -extracten : 
- CaC03 37, 5 g/1. 
- KC1 1, 859 g/1. 
- Na2HPO 4 . 2aq 8, 093 g/1. 
b) voor NH4Ac-extracten : 
- Caco3 100 g/1. 
- KC1 5, 59 g/1. 
- Na2HPO 4• 2aq 4, 45 g/1. 
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Anderzijds bleek ook de aanwezigheid van een spectrografische buffer met hogere 
concentratie wenselijk. Daartoe werd gebruik gemaakt van u 2co3, in de stock-
oplossing gebracht bij een gehalte van 132 g per 1. Dit bufferzout bevordert niet 
alleen de stabiliteit van de emissie, maar biedt tevens de mogelijkheid om Li als 
inwendige standaard te gebruiken. De totale zoutconcentratie van de oplossingen 
blijkt aldus nog voldoende laag om na indampen van D, 1 ml op de elektrode nog 
geen zoutkorst te verkrijgen, hetgeen wegspatten g edurende de excitatie of 
slechte geleidbaarheid voor gevolg kan hebben. 
II. F. 1. b. EXPERIMENTELE STUDIE VAN DE BUFFERWERKING 
A. Teneinde het verschil waar te nemen tussen metingen bekomen met en zonder 
bufferzouten, werd de volgende proef uitgevoerd : 
PROEFOPZET 
Een bodemextract (zandgrond) bereid met 0, l m HN03 en een aangepaste 
standaardreeks (zie TABEL 6) werden met en zonder de hierbovenbeschreven 
buffertoevoeging tot emissie gebracht. In beide gevallen werd de emissie in 
identieke voorwaarden en met zeven herhalingen gemeten. 
De standaardreeks werd samengesteld uitgaande van 1 n HN03 -oplossingen die 
1000 ppm van de elementen in kwestie bevatten. De volgende chemische verbin-
dingen werden hierbij gebruikt 
Element 
Zn 
Cu 
Pb 
Ni 
Co 
Mo 
B 
Mn 
Si 
Mg 
Fe 
Al 
Chemische verbinding 
Zn so4. 7 aq 
Cu 504.5 aq 
Pb {N03 )2 
Ni 504 .7 aq 
Co (N03) 2• 6 aq 
(NH4 )6 1vio7o24• 4 aq 
H3Bo3 
KMn04 
Na25i03• 9 aq 
MgSO .• 7 aq LJ: 
Fe50 4 • 7 aq 
Al2 (SO 4)3 . 18 aq 
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TABEL 6 - Standaardreeks van toepassing voor 0, lm HN03 -bodemextracten 
Element sl s2 53 Blanco 
Fe, Al 200 100 50 0 
Mn 4 0 2 0 10 0 
Cu, Pb, Mo, 8 4 2 0 Co, Ni, B 
Zn 4 2 1 0 
De galvanometerafleeswaarden zijn vermeld in de TABELLEN 7 en 8. 
TABELLEN 9 en 10 geven de gemiddelden, de standaardafwijkingen (S. A.) 
en de relatieve standaardafwijkingen (R. S. A.) van de beschouwde elementen. 
Fig. 4 toont de ijkcurven verkregen met de cijfers voorkomend in de TABELLEN 
7 en 8. 
De aanwezigheid van de buffer uit zich in het algemeen door een betere 
reproduceerbaarbeid en een gunstiger verhouding van de gemeten signalen 
ten opzichte van de achtergrond, hetgeen de gevoeligheid ten goede komt. 
TABEL 7 - Analyse van een 0 , 1n HN03 -bodemextract. Galvanometer afleeswaarden bekomen bij buffertoevoeging. 
s 2 
B 
L 
A 
N 
c 
0 
M 
E 
R 
E 
N 
D 
R 
E 
E 
Li 
50 
42 
38 
44 
49 
40 
38 
44 
46 
48 
47 
41 
40,5 
46 
Zn 
80 
80 
75 
88 
82 
70 
84 
58 
51 
59 
60 
64 
59,5 
59,5 
42,5 46 
52 48 
50,5 40 
43 46 
44 51 
46 51 
40 44 
49 
46 
49 
37 
45 
47 
51,5 
44 
40 
48 
4 7 
45 
43 
42 
32 
36 
36 
37 
37 
35 
33,5 
48 
52 
50 
50 
53 
55 
51 
A l Mo 
80 80 
86 l 82 
92,5 j 80 
108 )07 
80 i 84 
83 l 74 
91 1 89 
53 
L'-8 5; 
.... , : 
52 : 
58 l 
49 : 
60 i 
56 : 
34 
28 
32 
33 
38 
29 
31 
2 
3 
3 
2 
2 
2 
2 
32 
38 
42 
44 
4 1 
4 2 
L.), 2 
49 
47 
50 
54 
52 
52,5 
53 
36 
40 
39 
37 
40 
36 
34 
21 
21,5 
21 
19 
21 
20 
20 
22 
22 
23 
22 
21 
22 
20 
Cu 
80 
105 
98 
120 
94 
95 
107 
57 
58 
59 
65 
49 
59 
63 
Co 
80 
70 
71 
74 
74 
65 
67 
57 
50 
51 
49 
50 
59 
56 
31,5 37 
37 38 
32 38 
33 36 
Ni 
80 
71 
72 
76 
79 
68 
67 
55 
50 
52 
50 
50 
58 
59 
39 
41 
39 
37 
37 
36 
32 
37,5 38 
37 39 
36 37 
7 20 25 
7 22 27 
7,5 22 27 
7 20,5 25 
7 22 27 
7 21 26 
8 21 26 
32 
32 
36 
36 
38 
33 
35 
20 
22 
23 
23 
21 
22 
20 
25 
26 
27 
27 
25 
27 
25 
Mn 
80 
84 
78 
94 
90 
77 
78 
52 
49 
55 
59 
50 
54 
57 
27 
30 
27 
30 
30 
35 
28 
3 
3 
3 
2,5 
3 
3 
2,5 
21 
21 
21 
22 
24 
19 
22 
Pb 
80 
68 
70 
75 
81 
70 
70 
47 
45 
46 
49 
50 
47 
49 
32 
34 
33 
35 
35 
36 
32 
16 
17 
16 
15 
16 
16 
16 
49 
48 
51 
51,5 
51 
52 
49 
Fe 
80 
93 
91 
110 
82 
87 
102 
52 
49 
52 
55 
49,5 
55 
55 
32 
31 
32 
33 
36 
32 
30 
2 
3 
3 
2 
3 
3 
2 
13 
13 
14 
15 
15 
14 
14 
41. 
TABEL 8 - Analyse van een 0, ln HN03 -bodemextract. Galvanometer afle eswaarden bekomen zonder buffertoevoeging. 
B 
L 
A 
N 
c 
0 
M 
E 
R 
E 
N 
D 
R 
E 
E 
Li 
2 
3 
2, 5 
3 
3 
2, 5 
3 
2 
2 
2 
2 
3 
2 
2, 5 
2 
2 
2, 5 
2 
2 
2, 5 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
Zn 
66 
70 
79 
79 
88 
61 
71 
48 
45 
55 
49,5 
4 7,5 
50,5 
55 
42 
38 
39 
34 
42 
4 7 
4 0 
30 
29 
32,5 
37 
32 
36 
39 
2 55 
2 44 
2 54 
2 50 
2, 5 j 51 
2 j 4 6 
2 I 4 2 
Al Mo 
38, 5 l 39 
37 1 4 0 
48 43 
56 51 
70 59 
3 L.J: 34 
40 38 
15 
lt-1 
16 
15 
16 
17 
21 
7 
7 
9 
7 
7 
18 
8 
2 
1, 5 i 
2 l 2 : 
2 
2 
2 
32 
21 
33 
15 
25 
17 
11 
28 
25 
28 
28 
28 
27 
31 
25 
23 
24 
20 
23 
29 
23 
20 
19 
20 
22 
21 
21 
23 
24 
20 
~Î. 5l 
21, 5j 
20, 5j 
20 l 
Cu 
68 
66 
i 83 
)120 
[)'120 
: 67 
1 1 1 
27 
27 
34 
30 
29 
33 
37 
Co 
80 
80 
1 97 
pos 
)120 
~ 67 
1 82 
49 
44 
52 
48 
4 7 
51 
57 
15 4 0 
15 j 36 
16,5\ 38 
13, 5) 32 
14 ] 37,5 
34 î 53 
17 ! 36 
7 
6 
7 
7 
7 
7 
8 
36 
53 
29 
35 
28 
19 
29 
28 
30 
33 
30 
32 
35 
34 
28 
32 
31 
31 
29 
28 
Ni Mn Pb Fe 
98 
j 98 
)120 
)120 
)120 
j 88 
1 101 
58 
53 
61 
59 
58 
62 
69 
48 
44 
46 
39 
44 
65 
43 
36 
33 
36 
39 
36 
38 
41 
41 
33 
38 
38 
36 
35 
34 
)120 
1)120 
\ )120 
j)120 
f)120 
1 112 i 115 
47 
42 1 
52,5 i 
50 l 
51 1 
54 j 
64 1 
21 
23,5 l 
26 ~ 
22 i 
21 1 
57 l 
28 l 
51 44 
54 41 
66 49 
72 60 
88 73 
57 38 
50,5 j "'15 
28,5 ! 19 
26 i 16 
34 1 20 
33,5 j 18 
30 l 19 
34 i 20 
32 1 25 
23 
23 
20 
22 
32 
25 
8,5 
9 
10,5 
8,5 
9 
20 
10 
3, 5j 17 
3 1 16 
3, 5j 17 
4 i 18 
4 j 18 
4 l 18 
4 i 19 
2 
1, 5 
2 
2 
2 
2 
2 
57 52 
40,5[ 38 
59 52 
28 4 0 
40 i 41 
29 ! 33 
18 1 21 
l 
13,5 
9 
14 
7 
10 
9 
6 
B1. 
M 
E 
R 
E 
N 
D 
R 
E 
E 
42. 
TABEL 9 -Analyse van een bodemextract met buffertoevoe~in~. 
Gemiddelde, S. A. en R. S. A. van de galvanometer afleeswaarden. 
Zn Al Mo Cu Co Ni Mn Pb 
Gemiddelde 79, 86 88, 64 85, 14 99. 86 71, 57 73, 29 83, 00 73,43 
S.A. 5, 90 9, 86 10, 65 12, 51 4, 50 5, 15 6, 66 5, 29 
R. S. A. % 7,38 11,12 12,51 12,52 6,97 7,03 8,02 7,20 
Gemiddelde 58,71 53,79 51,07 58, 57 53, 14 53,43 53,71 47, 57 
S.A. 3,89 4,40 2,49 5,09 4,06 3,91 3,64 1, 81 
R. S. A. % 6,63 8,17 4,87 8,69 7,63 7,31 6,77 3, 81 
Gemiddelde 46, 57 32, 14 37, 43 34, 07 37, 07 38, 57 29, 57 33, 86 
S. A. 3,91 3,34 2,30 2,49 0,84 1,40 2,76 1, 57 
R. S. A. % 8, 39 10, 38 6, 14 7, 30 2, 26 3, 62 9, 33 4,64 
Gemiddelde 35, 21 2,29 20, 50 7, 21 21, 21 26, 14 2,86 16,00 
S. A. 1, 87 0, 49 0, 87 0,39 o, 81 0, 90 0,24 0, 58 
R. S. A. % 5, 30 21,34 4,22 5,45 3, 81 3, 44 8, 53 3,60 
Gemiddelde 51, 29 40, 14 21 J 71 34, 57 21, 57 26, 00 21, 43 50, 21 
S. A. 2,29 4, 02 0,95 2,30 1, 27 1, 00 1 J 51 1, 52 
R. S. A. ro 4 , 4 6 10, 00 4 ,38 6,65 5, 89 3, 84 7,05 3, 03 
Fe 
92, 71 
11, 4 6 
12, 35 
52, 50 
2, 60 
4,94 
32, 29 
1, 89 
5, 85 
2, 57 
0, 53 
20,78 
14, 00 
0, 82 
5, 83 
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TABEL 10 - Analyse van een bodemextract zonder buffertoevoeging. 
Gemiddelde, S. A. en R. S. A. VäÏÏ.de galvanometer afleeswaarden. 
Zn Al Mo Cu Co Ni Mn Pb Fe 
G emiddelde 73, 43 46, 21 43,43 85, 00 90, 57 l1o6, 43 1118, 14 62,64 50, 00 
1 j 
sl S. A. 9. 14 12,90 3,66 24, 58 13, 55 1 13, 31 i 9,29 13, 73 12, 36 
R. S. A . % 12, 4 5 27, 89 19,93 28,91 20, 4 7 I 12, 51 ] 2, 78 21, 92 24, 71 
Gemiddelde 50, 07 16, 29 28,86 31, 00 49, 71 [ 60, OOI 51, 50 31, 14 19, 57 
s2 S. A. 3,78 2, 29 1' 77 3,78 t-. 15 l 4, 901 6, 79 3, 09 2,76 ~ . I 
R. S. A. o/o 7, 54 14, 05 6,36 12, 21 8, 35 1 8, 16! 13, 18 9,92 14, 10 
Gemiddelde 40,29 9. 00 23,86 17, 86 38,93 i 47, OOI 28,36 23,93 10, 79 
s3 S. A. 4,03 4,04 2, 73 7, 23 6, 67 i 8, 411 12,90 3,86 4, 13 
R. S. A. % 10,00 44,9 11, 46 40,46 17,141 17, 88· 45,48 16, 11 38,3 
Gemiddelde 33,64 1, 93 20,86 7,00 31,00] 37, ooj 3, 71 17, 57 1, 93 
Bl. S.A. 3, 76 0, 19 1, 35 0, 58 2,45 \ 2, 58i 0,39 0,48 0, 19 
7 901 R. S. A. o/o 11, 14 9, 79 6,44 8, 24 
. ~ I 6, 9l 10, 58 5, 55 9, 79 
M Gemiddelde 48,86 22, 00 21' 36 36,07 30, 43 1 36, 431 38,79 40,43 9, 79 fi 
E S. A. 4, 98 8, 43 1' 41 12,68 2,23j 2 7fi 15, 21 9,22 3,03 N J ! 
D 
R R . S. A . % 10, 19 38,30 6,58 35, 14 7, 31 1 7, 51 39,22 22,79 30, 91 E 
E 
Fi9. 4 SPECTROGRAFISCHE BUFFERWERKING. IJKKURVEN PER BE5CHOUWD ELEMENT. met buffertoevoeging 
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44. 
B. In een volgende proef werd het effect van de bufferconcentratie onderzocht. 
Naast een constante hoeveelheid Li2Co3, werden de voornaamste hoofdelementen 
aanwezig in de matrix-oplossing aangewend met de volgende concentraties 
in e per 1. en opgelost in 5 n HN03 
f 
! 
CaC03 KCl l Na2HPO 4 • 2 aq. Li2co3 
Buffer I 10 l 2 132 
Buffer II 20 2 4 132 
Buffer lil 4 0 4 8 132 
Benevens de standaardreeks werden drie bodemextracten (0, lm HN03 ) met 
vier herhalingen onderzocht. De gevonden ijkcurven zijn afgebeeld in fig. 5. 
De gemiddelde meetwaarden in de verschillende gevallen verkregen en de 
reproduceerbaarbeid zijn aangegeven in TABELLEN 11 en 12. Om de inter-
pretatie te vereenvoudigen zijn in TABEL 11 de afleeswaarden getransformeerd, 
zodat ze voor de hoogste standaard {s1) overeenstemmen met een gemiddelde 
afleeswaarde van 80 schaaldelen. De verschillende resultaten zijn aldus 
onderling beter vergelijkbaar. 
In het algemeen wijzen de resultaten niet op een uitgesproken verschil in 
de drie onderzochte gevallen, zodat op grond van deze proef moeilijk een 
beslissende keuze betreffende de bufferconcentratie kan gemaakt worden. 
--
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TABEL 11 - Spectrografische bufferwerking. Standaardreeks en met S 1 
omgerekend naar 80. 
Gemiddelde galvanometer afleeswaarden van 4 herhalingen. 
Standaard 
Buffer of Zn Al Mo Cu Co Ni Mn Pb Fe 
Monster 
s1 80,00 80, 00 80,00 80,00 80, ooj 80,00 80,00 80, 00 80, 00 
s2 60,35 4 6, 15 51, 27 48,29 4 5, 351 44,35 45,62 53, 70 49,34 
I s3 49,89 22, 55 34,29 25, 11 33, 551 33,00 27, 51 35, 11 26, 23 
Bl 27,78 1, 18 19, 41 4,33 20, 741 23,29 12, 25 16, 97 2,89 
Extract I 40,40 26, 73 19,68 23,28 22, 461 24,04 61, 44 45, 61 11, 20 
n 31, 31 2, 28 23,88 5,62 24, 57! 26~ 38 30, 14 19, 86 3, 55 
III 46,20 19, 87 19, 81 9. 10 21, 71l 24, 14 110, 8 21, 59 9, 20 
s1 80,00 80, 00 80,00 80,00 80, OOj 80,00 80,00 80, 00 80,00 
l 
52 63, 42 4 5, 16 53, 43 47,73 Ll6, 321 47,05 47,20 53, 52 47,87 
s3 44,22 29, 57 38,66 26,80 36, 58! 37, 59 30, 15 33; 51 31, 14 
i 
II Bl 25, 14 1, 38 20; 58 4,87 
I 
24,16 20, 601 1 o, 18 14, 26 2, 51 
Extract I 38,82 32, 32 21, 22 24,58 21, 721 26, 15 63,49 48,90 13, 11 
II 27,08 1, 71 24,00 5, 42 22, 221 26, 96 27,48 17, 21 2,62 
III 46, 50 20, 86 20,96 8,86 22, 09j 26,38 )120 19, 56 9, 61 
s1 80,00 80, 00 80, 00 80,00 80, OOI 80,00 80, 00 80, 00 80, 00 
52 63,21 53, 51 47, 95 47,85 58, 4, 58, 01 51, 68 54, 11 48, 38 
III s3 44,86 25, 59 31,92 25,90 39, 0~ 40,38 29, 10 32,37 26, 73 
B1 25,03 1, 56 20,46 5, 18 22,41 27, 66 10, 02 14, 23 2,34 
Extract I 37, 20 35, 26 20,91 25, 43 22, 191 28, 14 62,54 49,27 12,96 
II 24,48 1, 78 23,01 5, 0 6 22, 4, 28, 26 25,95 16,35 2, 84 
lil 40,91 22,25 21,97 8, 58 22, 331 28,75 )120 19, 4 7 8, 97 
46. 
TABEL 12 - Spectrografische bufferwerking. 
Buf- Stan-
fer daard 
I 
II 
III 
s 1 
s 2 
s 3 
Bl 
s 3 
B1 
Bl 
Reproduceerbaarbeid van de standaardreeks per bestudeerde 
spectromet:rische buffer. 
SA 
RSA % 
SA 
RSA % 
SA 
RSA o/o 
SA 
RSA % 
SA 
RSA o/o 
SA 
RSA % 
SA 
RSA % 
SA 
RSA o/o 
SA 
RSA % 
SA 
RSA % 
SA 
RSA % 
SA 
RSA o/o 
Zn Al 
4 , 88 9, 97 
6, 2 11, 4 
5, 26 
8, 8 
4, 28 
8, 7 
1, 22 
4 , 4 
6, 19 
7, 2 
0, 25 
0,4 
3, 51 
7, 4 
1' 15 
4, 2 
8, 71 
9, 2 
3, 32 
4,4 
13, 09 
25, 8 
2, 10 
8, 5 
0, 25 
18, 2 
6,84 
7, 8 
l, 93 
3, 9 
5 
15, 5 
0 
0 
6, 07 
6, 8 
5, 42 
9, 0 
3, 95 3, 86 
7,5 13, 4 
1, 73 0, 28 
5, 8 16, 0 
Mo 
11, 0 5 
14,6 
3, 77 
7, 8 
3,44 
10, 58 
0, 4 8 
2,6 
5,26 
6,94 
Cu 
11, 16 
12, 6 
3,22 
6, 0 
3,01 
10, 8 
0,48 
8, 9 
8, 71 
9, 6 
5,51 3,91 
10,9 7,3 
5, 22 3, 7 
14 , 3 10, 1 
1,08 
5, 5 
8, 54 
10, 0 
8,22 
16, 0 
2, 71 
7, 9 
0,75 
3, 4 
o, 41 
7, 5 
5,64 
6, 2 
4,20 
7, 7 
1,70 
5, 8 
0, 08 
1, 4 
Co 
4,3 
5, 3 
5, 22 
11, 4 
3,95 
11, 7 
0, 85 
4, 1 
6, 93 
8, 7 
5,02 
10, 8 
3,86 
1 o, 5 
0, 75 
3, 6 
5, 90 
7, 5 
4, 71 
8, 2 
3, 79 
9, 8 
1, 55 
7, 0 
Ni 
10, 41 
11, 1 
3,28 
6,3 
3,38 
8,7 
0, 48 
1, 8 
8, 86 
10,3 
5, 73 
11, 4 
4, 17 
10, 4 
1, 00 
3,8 
6,42 
7, 9 
5, 32 
9, 0 
2, 63 
6, 4 
1, 5 
5, 3 
Mn 
7, 43 
8, 6 
4,04 
8, 2 
3, 50 
11, 8 
0, 50 
3, 8 
6, 35 
8, 1 
1, 65 
3, 6 
1, 80 
6, 1 
0 
0 
6, 15 
7, 4 
2,08 
3, 9 
1, 02 
3,4 
0, 25 
2, 4 
Pb 
7, 13 
8, 2 
2, 64 
4, 5 
2, 49 
6, 6 
0, 48 
2, 6 
6, 67 
6, 8 
4,27 
6, 5 
3, 88 
9, 4 
1, 00 
5, 7 
7, 53 
7, 3 
6, 17 
9, 0 
I, 08 l 
2, 6 1 
0, 5 
2, 7 
Fe 
12, 03 : 
13, 4 l 
3,00[ 
5, 4 l 
1, 78 [ 
6, o 1 
0,62j 
19, 1 1 
4,65j 
5, 1 l 
4,04j 
7, 4 ~ 
4, 71! 
13, 2 1 
0,48j 
16, 7 ! 
! 
4, 59j 
4, 5 1 
5, 7 
9, 2 
2, 87! 
8, 4 ! 
0 
0 
C. In een derde proef werd deKCl-concentratie van de bufferoplossing ten 
opzichte van deze van CaC03 en Na2HPO 4• 2 aq gewijzigd volgens het 
hieronder staand schema : 
Samenstelling van de spectrometrische buffer, in g/1. 
Buffer III. 1 
Buffer III. 2 
Buffer liL 3 
40 
40 
40 
KCl 
2 
4 
8 
8 
8 
8 
47. 
132 
132 
132 
De gevonden meetwaarden van de standaardreeksen werden opnieuw getrans-
formeerd zodat ze voor de hoogste standaard (S 1) overeenstemmen met een 
gemiddelde afleeswaarde van 80 schaaldelen. Aldus laat de vergelijking van de 
blancometingen toe te oordelen over het verloop van de ijkcurven in hun geheel. 
Hierbij dient als gunstigste verloop dat beschouwd te worden, overeenstemmend 
met de laagste blancowaarde. 
Deze laatste zijn aangegeven in TABEL 13. 
TABEL 13 - Spectrometrische bufferwerking bij verschillende gehalten aan KCl. 
Buffer 
III. 1. 
III. 2. 
III. 3. 
Blanco-waarden van de standaardreeks; galvanometerafleeswaarden 
na omrekening naar 80 voor de hoogste standaardtrap. 
Zn Al Mo Cu Co Ni Mn Pb Fe 
34, 61 1, 53 16,30 5,03 21,90 26, 50 2, 78 13, 60 2,65 
33, 28 1, 05 15,04 4, 50 17,55 22,66 2, 29 12, 19 2, 13 
56, 25 1, 88 18, 09 5, 40 23, 88 30, 00 3, 61 12, 26 1, 94 
48. 
IT.F. 1. c. BESPREKING 
De verschillende proeven hierboven beschreven tonen aan dat bezwaarlijk kan 
geconcludeerd worden dat een bepaalde buffersamenstelling in belangrijke mate de 
voorkeur zou genieten boven een andere. Anderzijds is het zo dat buffering wel 
noodzakelijk is om reden van de wisselende matrix-samenstelling van de te 
analyseren oplossingen. Door de samenstelling van de buffer zo te kiezen dat de 
oorspronkelijke aanwezige gehalten aan de elementen K, Na, Ca en fosfaat 
vervangen worden door een minstens tienmaal grotere hoeveelheid bufferzouten, 
mag men aannemen dat het effect van de variaties van deze oorspronkelijke 
gehalten voldoende gedempt wordt. 
IT. F. Z. INWENDIGE STANDAARD 
IT. F. Z. a. INLEIDING 
Het meten van de intensiteit I van een spectraallijn, om er mits gebruik van een 
ijkgrafiek, de concentratie van het element in kwestie door te bepalen, leidt soms 
niet tot bevredigende resultaten, zelfs indien een optimale bufferwerking verzekerd 
is. De redenen hiervoor dienen vooral gezocht te worden in toevallige onregel-
matigheden, zoals schommelingen in de hoogspanning van de fotomultiplicatorbuizen 
tijdens de detectie, gedeeltelijk uitspatten van een poedervormig monster door de 
stroomstoot van de aanzetvonk, onregelmatigheden tijdens de vervluchtiging en 
dergelijke meer. 
Omotreeks 1929 werd door OERLACH en SCHWEITZER (55) het principe van de 
inwendige standaard ingevoerd. Hierbij wordt niet de lijnintensiteit op zichzelf 
beschouwd, maar wel de verhouding Ix/Ii tusaen deze van de analyselijn tot de 
intensiteit van een vergelijkingaelement aanwezig met een constant gehalte. 
Bij een goede keuze van de inwendige standaard, ondergaan beide intensiteiten van 
een dergelijk 11analysepaar11 dezelfde fluctuaties als de werkvoorwaarden gewijzigd 
worden. Het voordeel van het gebruik van een inwendige standaard is dus onge-
twijfeld de compensatie die voor vele factoren ingevoerd wordt, waarvan de meeste 
veelal moeilijk te controleren zijn. 
49. 
Een zeer groot aantal kwantitatieve spectrografische en spectrometrit;che 
analysemethodes zijn in de literatuur beschreven, waarbij door de onderzoekers 
telkens een of meerdere inwendige standaarden gebruikt worden. De keuze ervan 
is meestal afhankelijk van de natuur van de monsters en van de aard van en het 
aantal elementen dat men wenst te doseren. Een overzicht dienaangaande, wat 
betreft de analyse van biologisch materiaal, werd gepubliceerd door COTTENIE 
(34) (zie hiervoor ook TABEL 2) voor het gebruik van een inwendige standaard 
in het domein van de spectrometrie. 
U. F. 2. b. EXPERIMENTELE STUDIE VAN DE BRUIKBAARHEID VAN Li en Ni 
ALS INWENDIGE STANDAARD 
Om de hogervernoemde voorwaarden, in acht te nemen bij het gebruik van e en 
inwendige standaard, enigszins te verenigen, werden Li en Ni op hun eventuele 
bruikbaarheid als referentie element onderzocht. Deze elementen werden daartoe 
uitgekozen omdat zij beide voorkwamen op het programma van de spectrometer. 
Inderdaad, zoals reeds vroeger beschreven, waren in totaal 14 meetkanalen 
beschikbaar waarvan de meeste ingenomen zijn door de te bepalen sporenelementen. 
Bovendien zijn zowel Li als Ni in verwaarloosbare gehalten in de bodem en in 
biologisch materiaal aanwezig. 
De nu volgende studie beoogt met behulp van de impregnatiemethode de geschiktheid 
van Li en Ni als inwendige standaard na te gaan, voor d e simultane bepaling van 
verscheidene sporenelementen in grondextracten. Hiertoe wordt het verband 
bestudeerd tussen de emissie-intensiteit van te doseren elementen ene rzijds, en 
van de voorgestelde inwendige standaarden anderzijds .. 
Er wordt gebruik gemaakt van de normale standaardreeks voor HN03 -grond-
extracten, samen met twee monsters ge~traheerd met 0, 5 n HN03 en respectie-
velijk afkomstig van Proven (zandleem) en Glabbeek-Zuurbemde (leem). De 
analysen gebeurden in 13 herhalingen. Het proefschema is als volgt samengevat : 
- METHODE I 
- METHODE ll 
METHODE UI 
integratie op het element Li (belichting op Li) 
integratie op het element Ni (belichting op Ni) 
integratie gedurende 23 sec (belichting op de tijd ) 
R. F. L. W. Gent 
Bibliotheek 
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Voor de toepassing van methodes I en II wordt de spectrometer op zulkdanige 
wijze afgeregeld, dat de excitatie automatisch onderbroken wordt, zodra de 
géintegreerde emissie van Li, respectievelijk Ni, een vooraf ingestelde en 
constante opladingswaarde van de overeenstemmende condensator bereikt heeft. 
In de praktijk werden de omstandigheden zb gekozen dat de emissie-duur daarbij 
rond 23 sec schommelde. 
Bij methode III liet men gewoon de emissie doorgaan gedurende een constante 
integratietijd (opladingsperiode) van 23 sec, zodat hier de oplading voor de beide 
beschouwde elementen veranderlijk is. 
Hierna werden de galvanometer afleeswaarden voor alle elementen genoteerd. 
Voor het referentie element werd het detectiesysteem ingesteld op een gemiddelde 
afleeswaarde 50; voor de analyse elementen werd bij de hoogste concentratie 
(S 1) de waarde 80 gekozen. 
De concentratie aan Li, afgewogen onder de vorm van 132 g Li2Co3 en opgelost 
in 1 1 geconcentreerde spectrametrische buffer (zie hoger), was 5000 ppm in de 
uiteindelijke analysevloeistof. Voor Ni bedroeg dit 16 ppm. De keuze van deze 
gehalten stond in hoofdzaak in verband met de gevoeligheid van de fotomultipli-
catoren, aangesloten op de meetkanalen van deze elementen. 
Volgens elk van de drie beschreven methodes werd een standaardreeks samen met 
twee monsters tot emissie gebracht (13 herhalingen). Op de aldus verkregen 
reeksen met waarden voor de verschillende elementen en de overeenstemmende 
inwendige standaard, werd per methode, per concentratie en per element de 
correlatie-co~fficient, r, berekend. De significantie van deze correlatie-
co~fficienten werd getoetst bij een drempelwaarde 0( = 0, 05 en 0, 01. Deze 
correlatie-co~fficienten zijn aangegeven in TABEL 14 met aanduiding van de 
significantie. 
51. 
TABEL 14 - Correlatieco~ficienten met aanduiding van de significantie voor 
de verschillende elementen en de overeenkomstige inwendige 
standaard per methode, per concentratie en per element 
Methode I (Belichting op Li) - r Li 
Standaard ! 
sl SZ s3 Grond 
j Grond 
of î Glabbeek-
monster 
Proven i Zuurhemde 
XX 
Ni 
• 1456 -.3981 • 1089 . 7470 • Z613 
Zn XX XX 
• 3591 • 0619 • 8167 • 7859 • 7447 
Mg 
-.Z133 -.4486 -. Z1 04 • Zl89 • 3171 
XX x Al 
• 4Z80 -.3638 • 7155 • 60Z9 • 5Z44 
XX XX Mo 
-.4999 -.Z877 • 767Z • 4966 • 7811 
Cu XX 
• 0337 -. 3351 • 6495 • 5414 • 4834 
Co XX XX XX 
• 0901 -. 1Z54 • 6841 • 7631 • 7981 
XX x Mn 
• 1537 -. 0975 • 78ZO • 4788 • 5791 
Pb XX 
-.1595 • 4398 • 4658 • Z530 .8Z69 
XK x 
Fe 
. .107Z , -.1369 i .7733 . .6059 . • 4551 
t== = ==== === == === = == == ===:=== == === === ::::; ======== === =:== == ======== === ========== 
Methode II (Belichting op Ni) - rNi 
Standaard 
SI SZ s 3 Grond 
Grond 
of Proven Glabbeek-
monster Zuurhemd e 
XX XX XX XX Li 
• 831Z • 7037 • 2855 • 9550 • 8968 
XX XX XX XX 
Zn 
• 70Z3 • 5415 • 7Z50 • 7495 • 8680 
Mg 
-.Z015 • Z646 • Z3 00 -.0931 • 3Z56 
XX x XX XX XX Al 
. 7760 • 6204 • 8085 • 7295 • 8411 
x XX XX XX XX 
Mo 
• 6367 • 7874 • 8976 • 9336 • 9443 
XX XX 
Cu 
• 047Z • 501Z • 8Z53 .3414 • 7661 
XX XX XX XX XX Co 
• 7198 • 7987 • 89 17 • 8760 .9464 
Mn 
• 13ZO • 4086 • 2407 -. 03 75 • 17Z7 
XX XX XX XK XX 
Fb 
• 8829 • 9075 • 9427 • 9330 • 9493 
XX XX XX XX 
Fe 
• 7841 • 5507 • 7490 . 7846 • 89Z9 
Standaard 
of 
monster 
Ni 
Zn 
Mg 
Al 
lVIo 
Cu 
Co 
Mn 
Pb 
s 1 
• 0023 
-. 1252 
.3883 
-.0095 
-.0205 
-. 1253 
• 0326 
-.2199 
• 0454 
TABEL 14 - vervolg 
Methode III (Belichting op de tijd) - r Li 
s 2 
x 
. 56 !if\ 
• 3317 
x 
• 6444 
K 
• 5732 
• 5133 
x 
• 6137 
• 4727 
• 4039 
• 5909 
s 3 
x 
• 6402 
• 0582 
XX 
• 7317 
• 5733 
x 
• 5771 
• 4942 
x 
• 5934 
K 
• 5620 
• 4718 
I 
:· 
Grond 
Proven 
• 3734 
x 
-.6596 
XX 
• 7838 
• 5439 
• 8793 
• 4159 
• 0669 
• 0413 
• 3436 
l x 
52. 
Grond 
Glabbeek-
Zuurbemde 
-.1388 
-.3001 
.1068 
-. 3078 
• 4877 
.1928 
-. 3079 
-. 0827 
-.2934 
: Fe ' ' ' ' ' i l -. 0318 l • 5206 i • 6348 l • 4916 i -. 1471 ~----------~------------~-----------~------------~------------~----------­-----------~-------------------------------------~------------------------
Standaard 
of 
monster 
Li 
Zn 
Mg 
Al 
Mo 
Cu 
Co 
lvin 
Pb 
Fe 
• 0023 
• 3672 
x 
• 6185 
• 2538 
• 3563 
.1492 
XX 
• 9021 
XX 
• 6811 
-. 0257 
• 2501 
x 
• 5650 
• 0809 
XX 
• 8214 
KX 
• 7004 
XX 
. 7820 
liX 
• 8518 
XX 
• 8183 
XX 
• 7191 
• 2864 
XX 
• 8674 
___ ,...., 
R. f . l. W. Gen\ 
Bibliotheek 1 
x 
• 6402 
• 1792 
x 
• 6744 
XX 
• 7606 
XX 
• 7019 
XX 
• 8704 
• 0188 
• 7744 
x 
• 6167 
XX 
• 8200 
Grond 
Proven 
• 3734 
lDl 
• 7501 
. 4123 
• 5343 
• 1628 
x 
• 5972 
• 3293 
• 4829 
• 2071 
.1465 
Grond 
Glabbeek-
Zuurbemde 
-.1388 
• 0986 
• 5003 
• 1623 
• 2862 
.3590 
• 4892 
• 4326 
• 2273 
.1497 
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II. F. 2. c. BESPREKING 
Daar de blanco de analyse-elementen niet bevat, werd deze bij de intrepretatie 
van de gegevens buiten beschouwing gelaten. 
Bij methodes I en II, integratie op de elementen Li of Ni, moet een goede 
inwendige standaard een zo klein mogelijke correlatie vertonen met de verschillende 
elementen. Inderdaad, moesten de afleeswaarden voor deze elementen parallel 
mede vari~ren met de belichtingstijden, dan zou zulks betekenen dat de g ekozen 
inwendige standaard de gewenste correlatie niet bewerkt heeft. 
Bij methode III daarentegen, integratie gedurende een welbepaalde tijd, zal die 
inwendige standaard het meest geschikt zijn, die de grootste correlatie met de 
verschillende elementen oplevert. Inderdaad, hier worden zowel voor de analyse-
elementen als voor de inwendige standaard opladingen gemeten, waarvan de 
verhouding naderhand nog te berekenen is, teneinde de gewenste Ix/Ii -waarde 
te verkrijgen. 
Deze normen in acht genomen, blijkt (TABEL 14) dat geen van de twee beproefde 
elementen t eg elijkertijd geschikt blijkt te zijn als inwendige standaard voor alle 
analyse-elementen. In feite zou Li enkel als inwendige standaard kunnen gekozen 
worden voor de dosering van Mg, terwijl Ni alleen bevredigende resultaten geeft 
voor de bepaling van Mg en Mn. 
A lhoewel v ele analysemethoden gebruik maken van inwendige standaarden, wijzen 
onze resultaten erop dat ofwel nog andere inwendige standaarden zouden dienen 
gezocht te worden, ofwel dat een methode zonder inwendige standaard zou dienen 
toegepast te worden. 
Dit laatste standpunt wordt gedeeld door OERTEL (128 ), die een spectrografische 
techniek ontwikkelde voor de analyse van Cu en Mo in plantenassen, waar'Qij aan het 
invoeren van een inwendige standaard verzaakt werd, daar een evenredige verhoging 
van de analysedoeltreffendheid achterwege bleef, door het extra werk erbij 
betrokken. ROSSOUW e.a. ( 116) stelden in een gelijkaardig spectrametrisch 
onderzoek vast, dat de reproducee rbaarheid, v erkr egen door opnamen met een 
constante tijdsduur, beter was dan deze die door opnamen met een constante, 
geïntegreerde inwendige standaard-intensiteit bekomen werd. Ook is het volgens 
HARVEY (71) niet uitvoerbaar om te trachten voo r elk element een perfecte 
inwendige standaard te introduceren, en HASLER (72) maakt zelfs gewag van het 
bestaan van een "inwendige standaard-complex" in de optische emissie-spectro-
scopie. 
Bij een simultane bepaling van meerdere elementen in één monster, zoals 
hier het geval is, zal dus een zeker compromis moeten aangenomen worden. 
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Indien bijvoorbeeld Methode I of II, waarbij een automatische inwendige standaard-
correctie ingevoerd werd, bevredigende resultaten bleek te geven, dan zou in het 
laboratorium toch nog Methode III (belicht op de tijd) met minstens even goed 
gevolg kunnen aangewend worden, daar ze meer algemeen is en met in feite uit 
laatstgenoemde door een eenvoudige wiskundige bewerking Methode I of II kan 
afleiden. 
Inderdaad 
I V 
x x 
= 
I. V. 
1 1 
belichten op Li of Ni komt hierop neer dat in de verhouding 
waarin I = intensiteit van de uitgezonden lichtstraal van het 
x 
analyse element 
I. = intensiteit van de uitgezonden lichtstraal van het 
1 
referentie element 
V = opladingsspanning van de condensator in de 
x 
meetkring van het analyse element 
V.= opladingsspanning van de condensator in de meetkring 
1 
van het referentie element. 
V. en dus ook I. constant gehouden worden, zodat in de waarde van I en dus ook 
1 1 x 
in die van V met de inwendige standaard rekening gehouden werd, daar men de 
x 
emissie van het analyse-element controleerde door de Li- of Ni-emissie. 
Belichten op constante tijd (Methode III), levert V - en V. -waarden op, die 
x 1 
normaal verdeeld zijn rond de vooraf elektronisch ingestelde waarden. Door nu 
V I desgewenst de verhouding x t.t.z. x of relatieve intensiteit te berekenen, 
voert men een inwendige V. 1 Ii standaardcorrectie in, die dezelfde 
is als deze automatisch verkregen bij de methodes I en II. 
Op grond van deze resultaten en beschouwingen werd verkozen de spectrametrische 
analyse uit te voeren mits in achtname van een constante belichtingstijd en zonder 
automatische correctie ten opzichte van een inwendige standaard. 
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II. F. 3. BESLUIT 
Als besluit geldt dat een verantwoorde keuze van een spectrametrische buffer de 
storende matrixeffecten uitsluit, door een goede vergelijkbaarheid te verzekeren 
tussen de monsters en de synthetische standaarden. Terzelfdertijd wordt teveno 
een gestabiliseerde emissie en een verlaagde spectrale achtergrond verkregen, 
hetgeen de reproduceerbaarbeid van de methode en de helling van de werkcurven 
ten goede komt. 
Li noch Ni schijnen geschikt om als algemene inwendige standaard te fungeren en 
bij de methode, die een simultane bepaling van meerdere elementen beoogt, 
wordt daarom zonder inwendige standaard en met belichting op de tijd gewerkt. 
Het gebruik van een relatief grote, constante hoeveelheid Li2co3, deel 
uitmakend van de spectrametrische buffer, geeft nochtans een bevredigende 
oploosing in verband met boog- en emissiestabilisatie. Ook wordt de spectrale 
achtergrond van de analyse-elementen hierdoor verlaagd, hetgeen een gunstige 
signaal tot achtergrondsverhouding verzekert. Aangezien het Li-gehalte constant 
is kan steeds gecontroleerd worden of gedurende de emissie geen onregelmatigheden 
optreden. 
II. G. VOORGESTELDE PROCEDURE VOOR DE ANALYSE VAN BODEM-
EXTRACTEN : IMPREGNATIEMETHODE 
Steunend op een uitgebreide bib1iografische studie en op talrijke voorafgaande 
eigen experimenten, werd beslist de impregnatiemethode met koolstofelektroden 
aan te wenden voor de spectrometrische analyse van bodemextracten. fuderdaad, 
deze techniek biedt niet alleen het voordeel eenvoudig en snel uitvoerbaar te zijn, 
maar tevens laat zij toe oplossingen met een zekere zoutconcentratie zonder 
bezwaar direct te gebruiken, hetgeen niet het geval is met capillaire elektroden. 
Tegenover de rot-rode en de poreus-cup-methodes biedt zij het voordeel van een 
veel grotere veiligheid met betrekking tot corrosiegevaar, veroorzaakt door de 
eventuele vorming van aggr e ssieve dampen. 
Voor het verder onderzoek werd de hierna beschreven werkwijze aangenomen. 
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ll. G. 1. ELEKTRODEN 
Monsterelektrode: MorganiteSG 161 L; koolstof, conischekrater 120°; 
doormeter 6,15 mm of 5 mm (SG 305H); lengte 33 mm. 
Tegen elektrode 
II. G. 2. WERKWIJZE 
II. G. 2. a. MONSTERS 
Ringsdorff RW0-003, conisch afgeslepen 60°; lengte 60 mm. 
20 g luchtdroge, fijne grond (zeefdoormeter : 2mm) in een Erlenmeyer van 300 ml 
brengen en 10 0 ml extractievloeistof toevoegen. Na een half uur schudden bij kamer-
temperatuur affiltreren (S. & S., blauwband) en het filtraat bewaren in een 
polyetyleen flesje. 
Van de bodemextracten worden 2 ml in een proefbuis gepipetteerd. Hieraan wordt 
0, 5 ml van de stockoplossing toegevoegd. Zodoende verkrijgt men dus een eind-
volume van 2, 5 ml die de uiteindelijke analysevloeistof uitmaakt en de hoofd-
elementen in een ca. tienmaal sterker gehalte bevat dan dit, normaal in het extract 
aanwezig. 
De verdere voorbereiding bestaat in het indampen van 0, 1 ml analyse-vloeistof 
op een koolstofelektrode, bij 90 à 95 oe op een verwarmplaat, waarna tot de analyse 
kan overgegaan worden (52). 
II. G. 2. b. STANDAARDEN 
De ijkoplossingen moeten vanzelfsprekend een overeenkomstige samenstelling 
hebben met de analysevloeistoffen. Daarom worden de analyse-elementen tot de 
gewenste gehalten verdund in dezelfde gecombineerde stock-bufferoplossing. 
TABEL 15 geeft de meest aangepaste gehalten van de ijkreeksen voor de 
ver schillende beoogde analyse- elementen. 
TABEL 15 - Standaardreeksen van toepassing voor HN03 - en NH4Ac-bodemextracten 
Element sl 82 s3 Blanco 
Fe, Al 20 0 100 50 0 
Mn 4 0 2 0 10 0 
Cu, Pb, Mo, Co 
Ni, B 8 4 2 0 
Zn 4 2 1 0 
A l 1 60 8 0 40 0 
Fe 80 4 0 20 0 
Mn 40 20 10 0 
Cu, Mo, Co, Ni, B 8 4 2 0 
Zn 4 2 1 0 
OPMERKINGEN 
57. 
Aard 
extractie 
HN03 
NH4Ac 
pH 4, 8 
Daar de meeste elementen als oplosbare sulfaten aanwezig zijn, kan Pb in 
NH4Ac-extracten niet samen met de andere elementen in deze standaardreeks 
gebracht worden, wegens de geringe oplosbaarheid van PbSO 4 . Men kan h et 
echte r mede doseren door de licht zure Pb-standaardreeks vooreerst op d e 
elek troden te impregneren. 
Hoewel Mg niet als sporenelement mag bes chouwd worden, ble ek het mog elijk 
dit element ook mede te dos eren. Daarom werd het niet aan de stockoplos s ing 
to eg e voegd. Het bruikbaar concentratiegebied voor Mg is zowel voor HN0 3 - als 
voor NH4Ac-extracten: 0 - 40 -80-160 ppm. 
De beschreven method e maakt tijdrovend indampen, gevolgd door opnemen in een 
sp ectrografische buffe r, overbodig en vergt s l echts een minimum aan laboratorium-
mate riaal. 
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TABEL 2 - Karakteristieken van enkel e spectrometrische analysemethoden 
Aut eurs 
BLACK R. H. & 
LEMIEUX P.E. 
( 17) 
TINGLE W.H. 
& MA TOCHA 
C. K . ( l 74) 
Aard j Elementen 
materiaal I golflengte 
Bauxiet i Fe 3020 A 
Carbon : Mn 259 1 j Ni 3415 
materials! Si 2516 
! Ti 3373 
Cryoliet i Zn 3345 
Fluor- i Cu 4227 
spaat 
Minera-
len en 
gesteen-
ten 
l Ca 4 172 
l Na 3302 I V 4379 
1 Cu 3274 . 0 
i Sr 42 15. 5 . 
j Mn2543 .. 7 
j Mg 2852. 1 
l Zn 3345. 0 
i Ni 3414. 8 
j Ba 493 4 . 1 
l Pb 4057. 8 
l Bi 3 067.7 
1 Sn 3175. 0 
j B e 313 0.4 
~ Na 5890. 0 
j V 4379. 2 
i Ca 3933. 7 
: p 2149. 1 
1 Mo 3194.0 
i Ga 2943. 6 
lAl 3961. 5 
i Si 2881. 6 
l Fe 2395. 6 
i Ti 3372. 8 j Ca 3 158. 9 
Inwendige ~ 
standaard I 
Al 
Li 6103. 6~ 
W erk-
g ebied 
< o. 05 % 
< 0. 0 1 
( 0 . 0 05 
( 0 . 10 
( 0 . 0 2 
( 0 . 0 2 
( 0.1 0 
( 0 . 03 
(1. 0 
(0.02 
als '?o oxide 
C.l-15.0 
0. 1 -70 . 0 
0 . 1 -70. 0 
o. 1-40. 0 
0.0-5.0 
0.2-50 . 0 
Reproduce er~· 
Doserings- baarbeid j 
grens {Variatie- 1 
als % ox. 
0.005 
0.02 
0.003 
0.004 
0.04 
0.02 
0 .007 
0.02 
0 .08 
0.02 
0.001 
0. 10 
0.05 
0.01 
0. 16 
0.02 
0.005 
co s::ffici ënt) 
1. 8 % 
1.9% 
2. 6 % 
2. 1 % 
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TABEL 2 - vervolg 1 
1Aard 
.materiaal 
Elementen Inwendige 
golflengte standaard 
W erk-
gebied 
. Reproduceer-
Doserlngs- b h 'd Auteurs 
ROUBAULT M., ! 
DELA ROCHE l 
H., 
GOVINDARAJU 
K. (147) 
:~~:~:~·· j 
H. 
GOVINDARAJU I 
K. (148) ] 
Silicaat- Fe 
gesteen- Si 
ten Al 
Ca 
Mg 
Mn 
Ti 
Na 
K 
p 
silicaat- Ba 4554. 0 
Ni, Li, Ag 
gesteen-
ten 
Be 3130.4 .In 3039.4 
Co 3453. 5 La 3380. 9 
Cr 4274. 8 Mo 2816. 2 
Cu 3247. 5 
Ni 3414. 8 
So 4246.8 
Sr 4607.3 
V 4379. 2 
Yb 3289. 4 
0.75-9o/o 
als %oxide 
45-75 % 
12-22,5 % 
0.75-13% 
0.25-11% 
a. os-o. 20% 
G. 2 0 -1. 60% 
0.5-5% 
o. 75-5. 61% 
o. 10-0 . 34% 
grens 
1 ppm 
o. 1 
10 
10 
10 
10 
10 
1 
10 
1 
VAN DER WALT Plant-
aardig C. F. "J. 
· mate-ROSSOUW J. M. ~ . l 
Fe 3719.9 
Al 3092. 7 
Mn 4020. 7 
Cu 3247. 5 
Ca 4226. 7 
K 7674.9 
Mg 2852. 1 
Na 5889. 9 
312 -lOOOOppm 
937-30000 
156-50 0 0 
r1aa 
SCHUTTE C.E..G •. 
DU PREEZ P. 
(177) 
47-1500 
Mg 3 3 83. 8 0 . 3 12-40% 
0.312-10% 
0, 312-lOo/o 
0,312,10o/o 
aar e1 
(Variati e -
co~fficiënt) 
11.6 % 
5. 6 
40.0 
20. 6 
16.2 
14. 5 
23. 1 
9.9 
15. 6 
26.7 
4 à 5. 6% 
\ 
l 
TABEL 2 - vervolg 2 
i Aard Auteurs i materiaal l 
Elementen Inwendige 
golflengte standaard 
I I 
ROSSAUW J.H. 
DU PREEZ P., 
plant-
aardig 
VAN DER WALT mate-
riaal 
C.F.J., 
( 146) 
PIENAAR W .J. 
(13 6) 
SCOTT R. 0. 
(157) 
! 
plant-
aardig 
mate-
riaal 
plant-
aardig 
mate-
riaal 
plant-
aardig 
mate-
riaa1 
l Si 2516. 1 
f Al 3961. 5 
1 Fe 4404. 8 
1 Mg 2802. 7 
[ Ca 4226. 7 Sn 3175.0 
l K 4044.2 
[ lVJ.n 2593. 7 
1 Cu 3247. 5 
i 
! 
K 4044.0 
P 2553.3x2 
Ca 3 158. 8 
Mg 2795. 5 
Na 5889. 9 
Si l88l. 6x2 
Mn 2593. 7 i 
Fe 2599. 4x2 Li 2741.3 
B 2496. 8x2 x 2 
Cu 3274. 0 
Zn 213 8 . 6 
Al 3944.0 
Sr 4607.3 
Mo2816. 2x2 
Co 3453. 5 
Ba 2335.2 
Fe 
Mn Sn Cu 
Mg 
Zn 
B Li 
Fe Cr 
Mn 
! Cu l 
: 
i 
Werk-
gebied 
1 Doserings-
t grens 
0-24% Si02 ! 0-1. 2 o/o l 
0-1 OOOOppmt 
0 -15% ; 
0-24 o/o 
0-24 o/o 
0-3000 ppm j 
0-300 ppm \ 
0, 52-10. 06o/o 
o. 06-1.01 
o. 11-5. 55 
0.04-1.56 
0.01-0.51 
16-583 ppm 
15-1851 
4-167 
6-128 
6-299 
51-6857 
15-433 
0, 6-15.8 
1. 4-15. 1 
4-173 
156-lOOOOppm 
78-5000 
23. 5-1500 
0, 188-12. Oo/o 
10 - lOO Oppmj 
10 - 1 000ppmi 
100 -lOOOOppm 
l 00-1 Gü OOppm 
-
10- l J OOppm! 
! l 
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Reproduceer-
baarbeid 
(Variatie-
co~fficiënt) 
2, 0 o/o 
1. 34 o/o 
3.26% 
2. 23 o/o 
2.97% 
1. 79 o/o 
2. 27 o/o 
8.59% 
1. 1-8. 1% 
3.3-11.9 
4. 2- 10 . 2 
5. 3-25. 1 
10.8-70.2 
5.6-18.4 
3.4-15.9 
5.0-32.0 
8. 9-23. 6 
6. 9-16. 0 
8.2-22.5 
5.2-19.7 
8.0-30.5 
17. 5-46. 3 
5. 4-14. 6 
5. 6 o/o 
6.9% 
3 % 
1.9 % 
2. 8 % 
17. 9 o/o 
3.3 % 
5.4% 
TABEL 2 - vervolg 3 
Auteurs 
STRASHEIM 
A. & EVE D.J. 
(169) 
SCOTT R. 0. 
(158) 
KENWORTRY 
A. L. (96) 
BAKER D. E., 
GORSLINE 
G. W ., 
SMITH C. B., 
THOiv1AS W. E., 
GRUBE W. E., 
RAGLAND 
J. L., ( 11) 
Aard 
materiaal 
planten-
asoplos-
singen 
Grond-
extracten 
plant-
aardig 
mate-
riaal 
plant-
aardig 
mate-
riaal 
Elementj 
golflengte j 
Inwendige 
standaard 
Zn 2138. 6[ 
Cu 3247. si Cd 3261. 1 
Pb 2833. 1! 
Zn 2138. 6) 
p 2553. 3 j Li 4603. 0 
Fe 2755.7)Cr 2677.2 
Mg 2802. 7 ! 
l\fm 2949. 2l 
Cu 3247. 5) 
p 2535. 7! 
Ca 30 06. 9[ 
Mg 2781. 4) 
Mn 2949. 2) 
Fe 2599. 4) Co 3044. 0 
Cu 3274. Ol 
B 2497. 7j 
Zn 2138. 6j 
Mo 5533. Oj 
Al 3092. 7j 
p 
K 
Ca 
Mg 
Mn 
Fe 
Cu 
B 
Al 
2149. l) 
4044. 1[ 
3158. 9) 
5183. 6l 
2576. Ij Ni 
3020. 6j 
3274. O! 
2496. 8[ 
3961. 5) 
Sr 4607. 3 j 
2138. 61 Zn 
3414.8 
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Werk-
gebied 
Reproduceer-
Doserings- baarbeid 
grens (Variatie-
0 - 100 ug 
J -20 
-0-10 0 
l-400ppm 1. Oppm 
1-400 
o. 1 -24 
10.0 
0.4 
o. 2 
0.2 
0. 1 
0. D3 -1. 020 '7o 
0. 010-6. 54% 
o. 002-2.36% 
l. 00 -608ppm 
l. 0 -375 
0.2-122 
1.0- 132 
3.0-742 
o. 05-24. 61 
2. 5-785 . 
l10-14000ppm 
400-63700 
600-44500 
250-10930 
0-1500 
5-609 
l -56 
2-114 
0 -300 
0.2-54.3 
l-115 
0. 003% 
o. 020% 
0.010% 
3. Oppm 
2.0 
o. 6 
0. 8 
3.0 
0. 1 
3.0 
co~fficiënt) 
5. 1 % 
7.3% 
6. 1 % 
7.0'7o 
1. 6 '7o 
1.1% 
2.10 '7o 
3. 07 '7o 
2. 73 '7o 
1.91 '7o 
3. 13 '7o 
6.97% 
8. 90 '7o 
8. 90 '7o 
4.44% 
3.79% 
8. 61 % 
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TABEL 2 - vervolg 4 
Reproduceer-
Auteuro Aard Elementen Inwendige Werk- Doserings- baarbeid 
materiaal golflengte standaard gebied grens (Variatie-
coëfficiënt) 
COTTENIE A. planten Mg 2779.8 (40000ppm 35 ppm 
& GABRIELS R. en Al 3082.1 < 4000 50 gronden Fe 30Z0.6 ( 6000 90 
( 3 5) Mn Z576. 1 Li Z74l. 3 <. 4000 zo 
Cu 3Z74.0 <400 zo 
Pb Z833. 1 Ag Z3ZO. z (400 Z7 
Ni 3414.7 {800 
Mo 3170.3 (400 45 
B Z497.7 <aoo 37 
Zn Zl38.6 <4000 IZ 
Co 3453. 5 (400 105 
GARFENTER plant- Zn Zl38.6 0-ZO 7. l-Z0.6% 
P. N. (Z7) aardig B Z497.7 0-40 6.0-ZZ.9 p 2535.6 0-1000 3. 0-6. 5 
mate- Fe Z599.4 0-60 8. 9-Z6. 5 
riaal Mo 5533.05 0-3 13.3 -Z6. 90 
Mg Z790.78 Co ZZ86. 1 0-150 3. 1 -6. 7 
Mn Z949. z i 0-300 9. 3-15.35 
Al 309Z. 7\ 0-40 6. 4-13. 7Z 
Ca 3179. 3] 0-5000 2.4-5.40 
Cu 3247. 5j 0-25 14.9-63.3 
Na 3302.31 0-100 
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HOOFDSTUK III 
GEVOELIGHEID EN DOSERINGSGRENS 
UI. A. INLEIDING 
Voor de kwantitatieve spectrametrische analyoe van gronden, bodemextracten 
en biologisch materiaal, worden, zoals in bijna alle moderne fysico-chemische 
analysemethodes, standaardreeksen bereid. 
De spectrometer dient immers eerst met gekende standaarden geijkt te worden, 
teneinde ijkcurven, ook nog werkcurven (working curves) genoemd, te kunnen 
opstellen. Via deze laatste wordt dan de bepaling van de onbekende concentratie 
i~ de onderzochte monsters afgeleid. 
Het komt erop aan dat deze standaardreeksen in overeenstemming zijn met het 
concentratiegebied waarin de beoogde elementen in het analysemateriaal voorkomen. 
Voor de bepaling van hoofdelementen onderstelt dit een aangepaste verdunning 
met een geschikte matrix. Anderzijds komt het voor dat voor sommige sporen-
elementen de gevoeligheid van de methode ontoereikend is, zodat een vooraf-
gaande aanrijking noodzakelijk is. Aangezien de detectienauwkeurigheid 
afhankelijk is van de variabiliteit van de metingen, stelt de juiste bepaling van de 
gevoeligheid problemen, niet alleen van spectrochemische, maar ook van 
statistische aard (9). 
Hierbij stelt zich steeds het probleem van het gebied van de lage concentraties. 
Rond de blanco,vertoont de ijkcurve een zone, die wegens de ontoereikendheden 
eigen aan de gebruikte methode, de transformatie van het bekomen spectro-
metersignaal in concentraties onbetrouwbaar maakt. 
In dit verband werd door meerdere onderzoekers reeds gebruik gemaakt van 
statistische methodes om t e komen tot een mathematische uitdrukking van de 
gevoeligheid van de gebruikte technieken. In de spectrachemie wordt dit probleem 
zo belangrijk geacht, dat er in 1964 te Exeter (Engeland) een conferentie plaats 
had (9), die volledig gewijd was aan de bespreking van de detectiebegrenzingen 
in de spectrametrische analys e . 
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Bemerken wij vooreerst dat de gevoeligheid van een analytische methode kan 
uitgedrukt worden, hetzij door de det ecti elimi et, hetzij door de doseringsgrens. 
De detectielimiet houdt verband met de mogelijkheid om t e besluiten tot de 
aantoonbaarheid van een gegeven e lement; de doseringogrens houdt verband met 
de mogelijkheid om d e aanwe zige hoeve e lheid nog kwantitatief te bepalen. 
Beide uitdrukkingen kunnen aangegeven worden h etzij onder d e vorm van een 
absolute hoeveelheid, hetzij onder d e vorm van een gehalte. In bet eerste geval 
zou de detectie grens het minimum aantal microgram aangeven, dat door middel 
van de analysemethode nog juist ondubbelzinnig kan aangetoond worden (99). 
liL B. THEORETISCHE BESCHOUWINGEN 
Ill. B. 1. DE DOSERINGSGRENS OF DETECTIELIMIET ALS EEN VEELVOUD VAN 
DE STANDAARDAFWIJKING OP HET BLANCO-GEMIDDELDE 
Door v e le onderzoek ers wordt het onz ekere gebi ed in de nabijheid van het nulpunt 
in de praktijk meestal afgebakend m et b ehulp van de standaardafwijking van de 
blanco-waarden. 
Slechts KLINGER en m edewe rkers (98) defini~rden de detectiegrens als de 
kleinste hoeveelheid van een t e doser en stof, waarbij onde r de gekozen arbeids-
voorwaarden, de analytische fout, hier de relatieve fout, de waarde 10 %niet 
over schrijdt. 
In de emissie-spectrografie maken KAISER en m edew e rkers (88) (89) (91) (92) 
een onderscheid tussen de detectiegrens en de doseringsgrens. 
De detectiegrens is volgens h en ber eikt wanneer het zwartingsverschil tussen 
de lijn + spectrale achtergrond en d e achtergrond, gelijk is aan 3 Vz maal d e 
standaardafwijking (S. A.) van de achtergrond. D e dos e ringsgrens is de concen-
tratie waarvoor de spreiding van d e r esultat en, ingevolge achtergrondvariaties 
10 o/o van het ware gehalte b ereikt. Dit laatste criterium houdt vooral verband 
met d e helling van d e ijkcurven. Voor d e d etecti egrens neemt KAISER (89) (90 ) 
een faktor 3 aan op grond van praktische r ed enen . 
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Dezelfde criteria werden eveneens aang enomen door GERBATCH en SCHOLTZE 
{54) bij spectrografische gevoeligheidsstudies; door RUSSMANN en BROOKS ( 151) 
bij het vergelijken van verochillende methodes voor de spectraalanalyse van 
vloeistoffen; en door COTTENIE en VERMEIRE {3 6} in een studie over de 
gevoeligheid van een spectrometrische bepaline;smethode voor sporenelementen. 
Laatotg enoemde auteurs maakten eveneens gebruik van de richtingsco~fficiënt van 
de standaardcurve om de doseringGlimiet van hun techniek te bepalen. Op deze 
manier konden ze afleiden welk concentratiebereik v ereist is opdat de curven een 
voldo ende helling zouden hebben; een richtingsco~fficiênt van minimum + 0, 75 
werd hierbij voorgest eld. 
SCHARRER en JUDEL {154) gebruiken de formule 
die t evens met behulp van de door KAISER uitg ewerkte redenering verkregen 
w erd. Hierin stelt~ de detectiegrens voor, xB de gemiddelde blanco en sB 
de S. A. op de blanco. 
Verder defini~ren d eze auteurs de doseringsgrens tevens als de geringste 
kwantitatief bepaalbare concentratie met een R. S. A. van 5 %. 
De 11American Society for Testing Materials11 {A.S. T. M.) (6) defini~ert de 
detectielimiet als de concentratie waarvoor deR. S. A . gelijk is aan 100 %. 
Deze waarde kan door extrapolatie verkregen worden met behulp van 4 of 5 
reeksen duplicaatmetingen bij hogere concentraties. Ze is dus in feite gelijk 
aan l x de S. A. van enkele metingen; S. A. di e bij de blanco dient opgeteld te 
worden om de eigenlijke detectielimiet te bekomen. 
Ook DE LAFFOLIE {41) DOERFFEL {44) GOTTSCHALK & DEHMEL (58) (59) 
HOBBS & SMITH (76) (77) WILSON (187) KOCH en KOCH-DEDIC (99) SPECKER 
{164) SVOBODA (170) BOUMANS en MAESSEN {25) beschouwen de detectielimiet 
als een functie van het gemiddelde van een reeks blanco bepalingen en hun S. A. 
Uit de literatuur blijkt dat de meeste auteurs de detectielimiet via de blanco 
berekenen, hierbij aannemend dat de gemiddelde blanco een goede schatting van 
het gemiddelde van h et blanco universum verte genwoordigt. 
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III. B. 2. DE DETECTIELIMIET VAN BAIRD 
Speciaal in verband met de emissie-spectrometrie stelt BAIRD (9) de detectie-
limiet voor als een tiende van de concentratie overeenkomend met tweemaal de 
achtergrond, wanneer de R. S. A. van de afleeswaarde 3 1/3 % is. Deze formu-
lering is gesteund op een redenering die wij hieronder, wegens haar originaliteit, 
vermelden. 
Om deS. A. van de elementengehalten s te berekenen kan men vooraf op de 
c 
grafiek de afleeswaarde r transformeren tot de overeenkomstige concentratie C, 
waarna de gebruikelijke formule van toepassing is. Het is echter gemakkelijker 
en sneller de S. A. te berekenen uit deS. A. op de aflezingen, rekening houdend met 
de helling van de werkcurve bij het gehalte in kwestie. In het geval van niet-lineaire 
werkcurven, wat in de spectrametrische sporenanalyse vaak voorkomt, wordt aan-
genomen dat de tangens van de hoek Q gevormd door de snijding van de raaklijn 
aan de werkcurve in het punt C met de abcissen-as, een voldoende approximatie 
van de helling van de werkcurve in het beschouwde punt voorstelt. Dit geldt 
vanzelfsprekend alleen op voorwaarde dat de curve niet te zeer afgebogen is. 
Uit fig. 6 leidt men af dat 
s = s cotg Q 
c r 
[4] 
De volgende symboliek wordt hier gebruikt 
c = concentratie 
r = afleeswaarde 
s = S. A. op de concentratie 
c 
s = S. A. op de afleeswaarde 
r 
s 
R. S. A. op C (= c 100) V = 
c c 
s 
R. S. A. (= r 1 00) V = op r 
r r 
Voor niet al te hoge afleeswaarden neemt BAIRD aan dat v ongeveer constant 
r 
is en steunen zijn verdere berekeningen daarom op deze grootheid. 
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Uit de definitie van v volgt : 
r 
en ook hebben we dat cote g = C +.Ó.C 
r 
Vergelijking [ 4] gesubstitueerd voor s en cotg Q wordt nu 
r 
s 
c 
V (C+.6_C) 
=......;;;;r ____ _ 
100 [s] 
De S. A. op de concentratie s is nu uitgedrukt in kwantiteiten die virtueel 
c 
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onafhankelijk zijn van het afleesniveau. Hierin is~ C de afstand tussen het 
snijpunt van de raaklijn met de abcissenas en de oorsprong. Deze~, C kan echter 
grafisch ook gevonden worden door vanuit de oorsprong op de ordinatenas tweemaal 
de afstand r uit te zetten en met behulp van de raaklijn de overeenkomstige 
0 
abcissenwaarde te bepalen. Op te merken valt dat in het geval van een lineaire 
ijkcurve, /\ C de concentratie wordt, waarbij het signaal van de lijn gelijk is 
aan tweemaal het achtergrondsignaaL 
Wanneer nu, steeds volgens BAIRD, de detectiegrens L gedefinieerd werd alo 
een meervoud van s , bijvoorbeeld 3 s , en wanneer C de blanco is, dan volgt uit 
c c 
vergelijking [ s]: 
3 v .6c 
L = ~00 ( 6) 
Indien nu de R. S. A. op de afleeswaarden 3 1/3 1'o is, dan wordt L gelijk aan een 
tiend e van~ C. 
OPMERKING 
Door s 
c 
V C 
c 
=~1~0-::0- in vergelijking [ SJ te substitueren bekoment men 
V 
c 
V 
r 
= 
C +6C 
c [7] 
c +6c de waarde C werd door deze auteur de 11 lijnfactor 11 genoemd en geeft 
de verhouding aan tussen deR. S. A. op de concentratie en deR. S. A. op de afl ees·-
waarde. 
6"8. 
De lijnfactor is van belang wanneer men de reproduceerbaarbeid van een methode 
wenst te beoordelen (zie Hoofdstuk IV). 
III. B. 3. DE DOSERINGSGRENS ~ 
De criteria van KAISER, van SCHARRER en JUDEL en van BAIRD zijn ten 
slotte nog altijd willekeurig gekozen; zoals SCHARRER en JUDEL trouwens zelf 
opmerken (154) : "Beide, sowohl die Nachweis- als auch die Bestimmungsgrenze, 
sind nich als starre Grenzlinien aufzufassen sondern als Bereiche. Eine 
Nachweisgrenze la.sst sich stets nur der Grössenordnung nach bestimmen, ein 
Bestimmungsgrenze zwar recht genau, jedoch auch nur als ein wenn auch ziemlich 
enger Bereich". 
Indien men de doseringsgrens beschouwt als het verschil tussen een blanco en de 
kleinst aantoonbare hoeveelheid, dan hoeven wij in feite rekening te houden met de 
variabiliteit van beide. Dit kan verwezenlijkt worden door toepassing van een 
t-toets op het verschil tussen het gemiddelde van de blanco-metingen en het 
gemiddelde van de metingen uitgevoerd op een monster met een voldoend laag 
gehalte. 
Anderzijds benadrukt SCHARF (153) dat de correcte vertrouwensgrens bij een 
ijkcurvenwaarde ligt waarvan de bijhorende frequentieverdeling statistisch veilig 
gescheiden is van de blancoverdeling. Welke significantietrap voor deze beveiliging 
gekozen wordt, hangt af van de nauwkeurigheidseisen. Het toetsen van de 
significantie, door deze auteur met behulp van de t-toets uitgevoerd, is gebaseerd 
op een confrontatie van significantiegrenzen van de onderzochte meetwaarden-
verdelingen. De veilige ijkcurvengrenswaarde (doseringsgrens) kan zb gekozen 
zijn, dat de onderste significantiegrens van haar frequentieverdeling, met de 
bovenste significantiegrens van de blancoverdeling samenvalt~ 
Het doel van onze studie is de doseringsgrens 6 van de spectrametrische methoden 
voor de verschillende analyse-elementen te bepalen. Deze L zal echter verschillend 
zijn naargelane; het concentragebied waarover d e gebruikte standaardreeks zich 
uitstrekt; inderdaad in elk van deze gevallen is de spectrometer op een 
verschillende gevoeligheid ingesteld. 
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De praktische~ eeeft in elk gekozen geval het laagste gehalte aan dat kan 
gedetecteerd worden bij een gegeven concentratiegebied. 
De be:rekening ervan io dus ook van toepassing op de routine-analyse, waarin de 
standaardaarden zoals oteeds aangepast dienen te zijn aan de te verwachten 
concentraties in de eigenlijke monsters. Indien men bijvoorbeeld Fe en Al in 
grondextracten wenst t e doseren - extracten verkregen door uitschudden van 20 g 
grondmonster m et 100 rrü 0,5 n HN03 - dan zal het Fe- en Al-gehalt e in deze 
extracten normaal van 0 tot 200 ppm bedragen. De hoogste standaard dient hier 
dus 200 ppm Fe en Al te bevatten. 
Eenzelfde analytische methode, uitgevoe rd met een grotere gevoeligheid, zou 
echter ook gebruikt kunnen worden voor de dosage van gehalten gaande van 0 tot 4 
ppm. Hier zal de hoogste staandaard slechts 4 ppm mogen bevatten. In dit geval 
zou de spectrometer op die grotere gevoeligheid ingesteld worden en bijgevolg 
toelaten een lagere doseringsgrens t e bereiken. 
De laagste doseringsgrens zou dus slechts berekend kunnen worden in het gebied 
van het laagst bruikbar e concentratiebereik. 
Nochtans blijkt in deze voorwaarden soms een doseringsgrens vastgesteld te 
worden die niet lager is dan deze gevonden met behulp van hogere gehalten. 
Dit is hoofdzakelijk te wijten aan donkerstroom van de fotomultiplicatoren en 
achtergrondsverhoging door een te gevoelige instelling van de spectrometer, wat 
een verlaagde reproduceerbaarbeid en een geringere verhouding van signaal tot 
achtergrond in de hand werkt. TABEL 17 toont inderdaad dat de doseringsgrens 
in bepaalde omstandigheden zelfs ongunstiger wordt als met een grotere 
apparaatsgevoeligheid gewerkt wordt. 
De door ons voorgestelde berekening van de doseringogrensÓ werd uitgevoerd 
volgens een betrekking afgeleid van de formule van COCHRAN (30) (126) : 
w a arin 
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b = het v erschil tuss en gemiddelden dat men wenst te detecteren 
n = 
= 
m et een b epaalde waarschijnlijkheid P, door het uitvoeren van e en 
t-toets 
het aantal h e rhalingen 
de standaardfout 
t 1 = d e t-waarde di e overeenkomt met de dr empelwaarde 0(. 1 van d e 
t-toets di e men uitvoert 
t 2 = de t-waarde die in verband staat m et d e gew enste waarschijn-
lijkheid P. 
D e drempelwaarde <X2 van t 2 word t bekomen uit de formul e (3 0 ) 
()(2 = 2 ( 1 - P) 
H ebben we voor een blanco van een b epaald el ement n herhalingen x 1, dan is d e 
variantie ( 163) : 
2 
s = en d e S.A. geeft 
n - 1 n - 1 
een schatting van de war e stand aardfout Ó . E en monster met zeer laag g ehalte, 
dat ev eneens n maal zou g eanalyse erd word en, g e eft een g emiddelde x2 en een 
standaardfout die we v eronderstellen gelijk te zijn aan dez elfde s. 
M en kan aannemen dat h et monster een det ecteerbaar g ehalte zal bevatten indien 
waarde die een waarschijnlijkei d P heeft t e kunnen gedetecteerd worden door het 
uitvo eren van e en t-toets bij e en dr empelwaa r de ex 1" 
Daaruit volgt : 
D e minimale aantoonbare ho ev e elheid of d etectiegrens 6._ is dus 
[al 
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Aangezien de vraag die wij ons st e llen bij het berekenen van doseringsgrenzen 
alleen verschillen in één richting beoogt ten opzichte van de blanco, moet voor 
t 1 een waarde bepaald worden die over e enstemt met een eenzijdige t-toets. Als 
drempelwaarde werd ()C. 1 = O, 0 5 g enomen, zodat d e waarde van t 1 in de t-tabel 
zal moeten afgelezen worden bij 0, 10. 
Als waarschijnlijkheid P werd de waarde 0, 9 0 g ekozen, zodat de drempelwaarde 
(X 2 eegeven wordt door 
Clc::2 = 2 ( 1 - 0, 90) = 0, 2 0 
Tenslotte wordt de formule voor de prt.ktische berekening van de doseringagrens 
L1 verkregen door substitutie van Ó in vergelijking [8]: 
r··················· ····················································-·············u·o···································································t 
! - Vf 1 ! L = xl + s - (to 10· 1 + t " 2o· 1) i : n , , n - \I , , n- ; 
t o• •• ••· •• •• • •• • • •• • ••• • •• • • •••••• • · • •• · •• • ··••• • •• • • • ••••• • • •• ••• • •• • •• ••• •••••• • •' • • ••••· •• ••••••• • • • • • • •••• ' • •• • •••O •• ••••• • •• O•o• • ••••••••••• •••••••••U•••l 
In het rechterlid van deze formule komen enkel gegevens voor, die op de gekende 
intensiteitswaarden van de blanco terugslaan. 
Herinneren wij eraan dat d eze ~ uitgedrukt is in schaaldelen. Via de werkcurve 
kan e lke gevonden 6. -waarde omgezet worden in de overeenkomstige concentratie 
uitgedrukt in ppm. Aldus verkrijgt men een meer praktische uitdrukking van de 
doseringsgrens voor elk element. 
De praktische doseringsgrens hangt in feite ni et alleen af van het aantal herhalingen 
n en van de standaardafwijking s op de blanco, maar ook van het concentratiegebied 
waarover de standaardreeks zich uitstrekt. Dit komt doordat de gevoeligheids-
instelling van het meetapparaat groter is bij een standaardreeks voor een concen-
tratiegebied van bijvoorbeeld G tot 5 ppm, dan van 0 tot 500 ppm. 
In het eerste geval wordt ook de achtergrond met een evenredige grotere 
gevoeligheid waargenomen. 
D e factor s~ (t0 , lO; n-l + t 0 , 20 ; n-l} bepaalt hoeveel schaaldelen bij de 
g emiddelde waarde van de blanco dienen opgeteld te worden om 6 te bekomen. 
TABEL 16 geeft, in functie van het aantal herhalingen, de numerieke waarde aan, 
b erekend voor de factor 'fi (t,., 10 . 1 + t 0 2 0 . 1), waarmee de standaard-\/ ; u , , n- , , n-
afwijking op de blanco moet vermenigvuldigd worden. 
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TABEL 16 -Waarden waarmee sdient vermenigvuldigd te worden in functie 
van het aantal vrijheidsgraden (n- l ) 
Vrijheidsgraden n -1 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
2 1 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
35 
4 0 
45 
50 
55 
60 
70 
80 
90 
100 
t 0, 10; n- 1 
6, 314 
2, 920 
2,353 
2, 132 
2, 01 5 
l, 943 
l, 895 
l, 860 
l, 833 
l, 812 
l, 796 
l, 782 
l, 771 
l, 761 
1, 753 
1, 746 
l, 740 
l, 734 
1, 729 
l, 725 
1, 72 1 
l, 717 
l, 714 
l, 711 
l, 708 
l, 706 
l , 703 
1, 70 1 
l , 699 
l, 697 
l, 690 
1, 684 
1, 680 
1, 676 
1, 673 
1, 0 fl 
1, 667 
1, 665 
1, 662 
l, 661 
t 0,20;n-l 
3,078 
1, 886 
l, 638 
l, 533 
l, 476 
1, 440 
l, 415 
l, 397 
1, 383 
1, 372 
l, 363 
l, 356 
1, 350 
l, 345 
1, 341 
l, 337 
1,333 
1,330 
l, 328 
l, 325 
l, 323 
1, 32 1 
l, 319 
l, 318 
l, 316 
l, 315 
1,314 
1, 313 
1, 31 1 
1,31 0 
l, 306 
l, 303 
l, 30 1 
l, 299 
1,297 
1, 296 
1,294 
1, 293 
l, 291 
1,290 
9,39 
3,92 
2, 82 
2,32 
2, 02 
l, 81 
l, 65 
l, 54 
l, 44 
l, 36 
1,29 
l, 23 
l, 18 
l, 13 
l, 09 
l' 06 
1,02 
0, 99 
0,97 
0,94 
0,92 
0, 90 
0, 88 
0,86 
0, 84 
0, 82 
0, 81 
0, 79 
0, 78 
0, 76 
0, 71 
0, 66 
0, 62 
0, 59 
0, 56 
0, 54 
0, 50 
0,46 
0,44 
0,42 
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De beschreven methode voor de bepaling van de dooeringsgrens .6 is tevens 
rechtstreeks op andere kwantitatieve scheikundige analyse technieken, zoals 
spectrofotometrie, vlamfotometrie, atoomabsorptie, gaschromatografie, e.d. 
van toepassing. 
lil. C. EXPERIMENTEEL GEDEELTE : DE DOSERINGSGRENS BIJ DE SPECTRO-
METRISCHE ANALYSEVAN SPORENELEMENTEN IN GRONDEN EN 
GRONDEXTRACTEN 
III. C. 1. TOEPASSING VAN DE METHODE BIJ EEN VERGELIJKENDE STUDIE 
VAN ENKELE TECHNIEKEN VOOR SPECTROMETRISCHE 
V LOEISTOFFENANALYSE 
Om de gevoeligheid van de onderzochte technieken te bepalen werden drie 
ijkreeksen gebruikt met de volgende concentratiebereiken, uitgedrukt in ppm : 
s 2 ss s6 Blanco 
Reeks I 
Reeks II 
Reeks III 
16 8 
8 
4 
4 
4 
2 
2 
2 
: 
1 0, 5 
1 0, 5 
1 0, 5 
Deze drie concentratiebereiken waren dezelfde voor elk van de bestudeerde 
methodes. 
0 
0 
0 
Vertrekkend van nul is het concentratiebereik van Reeks II tweemaal zo groot 
als van Reeks III, en dat van Reeks I tweemaal zo groot als van Reeks II. 
Deze standaardreeksen bevatten de elementen Zn, Al, Mg, Mo, B, Cu, Co, Ni, 
Mn, Pb en Fe, in een 1 n HN03 -oplossing. De samenotelling van de spectro-
metrische buffer, aangepast voor de analyse van HN03 -grondextracten, werd 
beschreven in Hoofdstuk II. 
Voor het meten van deze standaardreeksen werd de spectrometer telkens zb 
ingesteld dat het schaalbereik van de galvanometer volledig benuttigd werd. 
Alle metingen werden met 5 herhalingen uitgevoerd. 
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III. C. 1. a. DE IMPREGNATIEMETHODE 
De koolstofelektroden w erden b ehandeld met 0, 1 ml standaardoplossing; dit 
gebeurde bij ongeveer 95oc zodat de vloeistof tot maximum 3 mm via de krater 
in de elektrode kon doordringen (36) (97). De emissievoorwaarden waren als 
volgt : 
- anode excitatie, onderbroken gelijkstroomboog (zie Hoofdatuk I) 
- elektroden : kathode : Ringsdorff RWI 103, grafiet 
anode : Morganite SG 305 H, koolstof 
krater : hoek 120 o 
diepte 1, 8 mm 
- geen voorbelichting, integratieduur : 23 sec. 
De standaardcurven zijn voorg eoteld in Fig . 7. De doseringsgrenzen, berekend 
volgens de betrekking afgeleid van de formule van COCHRAN zijn aangegeven 
in TABEL 17. 
ITI. C. 1. b. DE METHODE MET WIEKELEKTRODEN 
Na ontluchten in ether, werden de elektroden 72 uur met de standaardoplossingen 
ge'imbibeerd en afgedroogd met behulp van filtr ee rpapier. 
D e emissievoorwaarden waren als volgt : 
- anode excitati e, onderbrok en gelijkstroomboog (zi e Hoofdstuk I) 
- elektroden : kathode : Ringsdorff RWI 103, grafiet 
anode : L e Carbone Lorraine , grafiet, 11 électrode à mêche11 
- voorbelichting : 5 sec. integratieduur : 23 sec. 
De standaardcurven zijn voorgesteld in fig. 8 . De doseringsgrenzen, berekend 
volgens de betrekking afgeleid van de formule van COCHRAN zijn aangegeven 
in TABEL 17. 
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TABEL 17 - Dos eringsgrenzen gevonden voor de twee bestudeerde spectrometrische m ethodes 
Doseringsgrens~ in Gebaaldelen 
: 
METHODE Reeks Zn Mg Al Mo B Cu Co Ni Mn Pb Fe 
IMPREGNATIE I (0-16 ppm) 21,3 5, 5 9, 0 10, 8 - 2, 4 15, 6 22,9 4, 0 10, 8 16, 1 
II (0-8 ppm) 27,3 6, 6 22, 0 21, 5 
-
4, 8 17, û 31, 5 5,0 16, 7 20, 4 
III (0-4 ppm) 35, 2 19, 2 37, 8 44, 6 
-
11, 6 41, 9 55, 6 15, 4 29,3 39, 0 
--------------- ----------------
------ ------ ------ ------ -------- -------- ------- -------- ------- -------- -------
WIEK- I (0-16 ppm) 26, 9 9, 0 24,7 4 6, 7 16, 8 10, 3 26, 5 36, 2 5, 7 16, 4 18, 9 
ELEKTRODEN II (0-8 ppm) 2 C,3 16, l 42,3 54, 3 36, 0 12, 1 39, 7 54,8 10,9 22,5 36, 4 
III (0-4 ppm) 4 7,5 27, 6 62, 1 66, 0 I 57, 9 18, 1 53,3 63,3 2 0, 5 4 2, 7 56, 8 
Doseringsgrens Din ppm, m g p er 1. 
IMPREGNATIE I (0-16 ppm) 0, 1 0, 1 0, 2 0 , 1 - 0, 1 o, 3 0, 2 0,05 0, 1 1, 0 
I! (0-8 ppm) 0, 3 0, 05 0, 7 0 , 2 
-
0, 1 0 , l 0,3 - 0, 3 0,4 
III (0-4 ppm) 0, 35 0, 15 0, 3 5 c, 35 
-
0, 15 o, 25 0,60 0 , 05 0,25 0, 3D 
---------------
------------ ----
------ ------
- --- .... 
------ -------- -------- -------- - - ------ -------- -------- -· - - ---· 
WIEK- I (0-16 ppm) 0 , 3 0, 3 0, 8 l , 5 0, 5 0, 5 0, 2 0, 7 0 , 2 0,4 0, 2 
ELEKTRODEN II (0-8 ppm} 0, 3 0, 2 0, 8 1, 6 0, 6 0, 2 0 , 8 2,5 0, 1 0 , 3 0, 5 
III (0-4 ppm} 0, 25 0, 15 0, 80 0, 45 0, 65 0, 10 o, 65 0,30 0, 05 0, 25 0, 80 
-~--- ------ ---~~ 
---- - --
~-
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ll!. C.I. c. DE POROUS-CUP EN ROT-RODE TECHNIEKEN 
De resultaten verkregen bij dit onderzoek waren niet bevredigend. Enerzijds 
was in de meeste gevallen de achtergrond van de blancometingen hoger dan deze 
bij de wiek- of impregnatie methode. Anderzijds is voor de toepassing ervan een 
zwakkere excitatiebron en een langere brand- en belichtingstijd vereist. 
Bij gebruik van de hoogspanning svonk, waarbij aan de gestelde voorwaarden voldaan 
werd, bleken zelfs bij maximale gevoeligheidsinstelling van de fotomultiplicatoren 
en met een belichting tot 50 sec, de te meten signalen van de verschillende 
standaarden nog veel te zwak te zijn, zodat hier geen ijkcurven konden verkregen 
worden. 
De onde:;-broken geliJkotroomboog en de langer e belichtingstijd brengen, wegens de 
warmteontwikkeling, een snelle verdamping van de analysevloeistof met zich mee, 
zodat contaminatie en beschadiging van de optiek een bestendig gevaar betekenen, 
veroorzaakt door de aanwezigheid vancorrosieve dampen in de elektrodenkamer. 
Ook bestaat steeds het gevaar dat de cup-bodem g edurende de ontlading doorbreekt 
met het gevolg dat de corrosieve analysevloeistof wegspat. Om al deze redenen 
kon voor de twee hier besproken methodes geen betrouwbare berekening van de 
gevoeligheid uitgevoerd worden. 
III. C. 1. d. BESLUIT 
Uit de fig. 7 en 8 kan afgeleid worden dat een grotere gevoeligheidsinstelling van 
de spectrometer, voor een standaardreeks met een klein bereik, steeds gepaard 
gaat met een vlakker wordend verloop van de ijkcurven. De spectrale achtergrond 
is voor alle elementen het laagst in Reeks I (0-16 ppm), en het hoogst in Reeks III 
(0-4 ppm). 
Bij dezelfde gevoeligheidsinstelling voor de twee weerhouden technieken was de 
spectrale achtergrond van de methode met wiekelektroden in het algemeen groter 
dan bij de impregnatiemethode. Dit komt tevens tot uiting bij de doseringsgr enzen 
in TABEL 17, die het laagst zijn voor de methode met impregnatie. 
Merken we tenslotte op dat de aanwezigheid van corrosieve dampen die gedurende de 
excitatie uit de wiekelektroden ontwijken en de elektrodenhouders kunnen aantasten, 
waarschijnlijk bijdraagt tot het vinden van hogere doseringsgrenzen bij deze 
methode. 
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Als besluit kan gezegd worden dat de methode door impregnatie de meest geschikte 
is voor de analyse van sporenelementen in vloeistoffen zoals bodemextracten. 
Met het oog op contaminatiegevaar tijdens de excitatie is het tevens de veiligste 
methode, daar de vloeistoffenanalyse hier door indampen op een koolstof-
elektrode, herleid wordt tot een "droge'' analyse. 
De absolute hoeveelheden van de analyse elementen aanwezig in de elektroden 
bij gebruik van de impregnatie methode zijn aangegeven in TABEL 18. 
TABEL 18 - Impregnatiemethode : Absolute hoeveelheden in microgram per 
elektrode 
s 1 SZ s3 s4 ss s6 Blanco 
16 ppm 8ppm 4ppm 2 ppm l ppm 0, 5 ppm 0 ppm 
ug 1, 6 0, 8 0, 4 o, 2 o, 1 0, 05 0 
Hieruit blijkt dat de impregnatiemethode een zeer grote absolute gevoeligheid 
waarborgt, daar ze in staat is om fracties van een microgram kwantitatief aan te 
tonen. Het is deze methode die dan ook verder aangewend werd voor de analyse 
van bodemextracten. 
III. C. 2. DE ANALYSE VAN BODEMEXTRACTEN 
TABEL 19 geeft de meest aangepaste standaardreeks voor de analyse van 
bodemextracten, bereid door het uitschudden, gedurende een half uur, van 10 g 
grond met 50 ml HN03, 0, 1 of 0 , 5 n. Zoals vroeger beschreven · (Hoofdstuk II) 
gelden de resultaten voor de door ons toegepaste impregnatiemethode. 
De gevonden doseringsgrenzen zijn vermeld in TABEL 20. 
Op grond van dit onderzoek werd het element B niet verder gedoseerd volgens deze 
methode, daar de doseri ngsgrens en de spectrometrische achtergrond te hoog 
waren, zodat het discriminerend vermogen onvoldoende was en de analyseresultaten 
te weinig betrouwbaar zouden zijn. Een verdere reden waarom bij dergelijk 
lage concentraties (standaardreeks gaande van 0 tot 8 ppm in het extract) de 
B-analyse onuitvoerbaar wordt, is het feit dat de koolstofelektroden, normaal in 
de handel te verkrijgen, steeds kleine hoeveelheden B bevatten. Deze B-onzuiver-
heden dragen vanzelfsprekend bij tot de hoge blanco-afleeswaarde van dit analyse 
element. 
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TABEL 19 - Standaardreeks voor HN03 -bodemextracten 
gehalte in ppm (mg per 1) 
sl SZ s3 Blanco 
Zn 4 2 1 0 
Co, Cu, Pb, Ni, 8 4 2 0 B, Mo 
Mn 40 20 10 0 
Fe, Al 200 100 50 0 
Mg 160 80 40 0 
TABEL 20 - Gevonden doseringsgrenzen bij de analyse van bodemextracten 
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UI. C. 3. DE BEPALING VAN DE TOTALE GEHALTEN IN BODEMMONSTERS 
De bepaling van de totale gehalten aan sporenelementen in bodemmonsters kan 
gebeuren volgens de vroeger beschreven werkwijzen voor de poederanalyse. 
De standaardreeks geschikt voor deze analyse is weergegeven in TABEL 21. 
De doseringsgrenzen met behulp van de voorgestelde methode verkregen, zijn 
aangegeven in TABEL 22. Het aantal herhalingen op de blanco uitgevoerd 
bedroeg 8. 
TABEL 21 - Standaardreeks voor de bepaling van de totale gehalten 
gehalte in ppm (mg per kg) 
51 52 53 Blanco 
Mg 8.000 4. 000 2.000 0 
Fe 24.000 12. 000 6.000 0 
Al 32.000 16. 000 8.000 0 
Zn, Mn 1.600 800 400 0 
B, Ni 400 200 100 0 
Cu, Pb, Co, Mo 200 100 50 0 
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TABEL 22 -Gevonden dooeringsgrenzen bij de analyse van de totale gehalten 
Element Gemiddelde meet- doseringsgrens 
waarde voor cle 
blanco in schaaldelen in ppm 
Zn 11, 19 13, 39 10 
Mg 2, 81 3,29 25 
Al 1, 44 2, 35 200 
Mo 34, 31 38, 58 25 
B 20,D O 22, 61 20 
Cu 8, 69 10, 94 6 
Co 43,31 48,74 20 
Ni 27, 19 31, 72 35 
Mn 2, 38 3, 19 15 
Pb 22, 31 25,4C 9 
Fe 1, 88 3, 60 300 
IIL C. 4 . DE ANALYSE VAN PLANTENASSEN 
Volledigheidshalve wez e hier aangestipt dat ook plantenassen kunnen geanalyseerd 
worden volgens een methode die volledig overeenstemt met deze toegepast bij de 
analyse van grondmonsters . 
Hierbij zullen echter de standaarden bereid worden door verdunning van de 
elementen in een geschikte matrix, overeenstemmend met de basissamenstelling 
van de plantenas. Tevens zijn de gehalten van deze standaarden vanzelfsprekend 
aan te passen aan de te verwachten concentratie in de plantenas. Een dergelijke 
aangepaste standaardreeks is weergegeven in TABEL 23. De doseringsgrenzen in 
deze voorwaarden met behulp van de betrekking afgeleid van de formule van 
COCHRAN bepaald, zijn vermeld in TABEL 24. De blanco analyse werd hierbij 
uitgevoerd met 6 herhalingen. 
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TABEL 23 - Standaardreeks voor de analyse van plantenassen 
s 1 
Mg 40.000 
Fe 8 .000 
Zn, Al, Mn 4 . 000 
Bi, Ni 800 
Pb, Cu, Mo, Co 400 
gehalte in ppm (mg per kg) 
s2 s3 
20. 000 10.000 
4.000 2.000 
2.000 1.000 
400 200 
200 100 
Blanco 
0 
0 
0 
0 
0 
TABEL 24 -Gevonden doseringsgrenzen bij de analyse van plantenassen 
Gemiddeld e meet- Doseringsgrenzen 
Element waarde voor de 
blanco in schaaldelen in ppm 
Zn 9,33 14,32 40 
Mg 1, 66 2,54 150 
Al 4, 33 6, 00 70 
Mo 34, 00 41,24 3 0 
B 13, 5 0 18, 77 30 
Cu 8,0 0 10 ,47 8 
Co 44, 0 8 59,90 30 
Ni 20, 4 1 24,6 0 20 
Mn 1, 50 2, 00 25 
Pb 14,67 1 û , 3 0 15 
Fe 3, 67 5,46 100 
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HOOFDSTUK IV 
---------------
---------------
REPRODUCEERBAARHElD EN JUISTHEID 
IV. A. INLEIDING 
B en e v ens de gevoeligheid wordt een analysemethode eveneens gekenmerkt door 
haar r eproduceerbaarbeid en juistheid, In dit verband lijkt het nuttig d e terminologi e 
met betrekking tot deze begrippen, nader te omschrijven. 
Een m ethode is reproduc eerbaar, precies of nauwkeurig, indien de b ekomen 
r e sultat en, voor éénz elfde monster bij herhaling slechts weinig vari~ren. 
H et is dus een maatstaf voor de geschiktheid van een methode om een dosering 
t e reproduceren. 
E en r eproduceerbar e werkwijze gerandeert daarom echter nog geen accuraathe id , 
want de verkregen resultaten kunnen een systematische afwijking vertonen ten 
opzichte van d e w erkelijke waarde. D e methode i s juist, accuraat of exact indi en 
het gevonden gehalte overeenstemt met het w erkelijk gehalte. 
Bij d e analyse van grondmonsters en van biologisch materiaal stelt d e 
accuraatheid, meer nog dan de reproduc eerbaarheid een probleem (ll O), op 
grond van het feit dat gebruik dient gemaakt t e wo rden van synthetische standaarden, 
waarvan de identiteit m et de monst ers z e lf, zelden of nooit volledig r ealiflee rbaar is. 
De grot e variabilit eit van zulk analysemateriaa llaat inderdaad niet to e voor elk 
bepaald monst e r de m eest over eenstemmende en ges chikte standaard te bereiden. 
In navolging van de gebruikelijke method e s in de m etallurgie h eeft men in de 
geochemie werkwijz en ontwikkeld, waarbij de ijking gebeurt m et behulp van een ze-
ker aantal natuurlijke r e f erentiemonsters, vooraf aan de chemische analy::; e 
onderworpen en uitgekoz en op g rond van een v ol do ende gespr eid geha lt e van de 
b e schouwd e elementen. De in de h a nd el v erkrijgbare standaardmonste rs 
A .S. T. M. G-1 en W -1, zijn een voorbeeld van de ze w e rkwijze. 
Teneinde een idee te verkrijgen over de accuraatbeid van een methode wordt in 
de spectrachemie vaak gebruik gemaakt van de aclditiemethode, die erin bestaa t 
na te gaan met welke juistheid een hoeveelheid van een element, toegevoegd aa:Ll 
een monster, teruggevonden wordt. De hoe veelheden teruggevonden na analys e 
kunnen dan uitgedrukt worden als percent van de totale hoeveelheid (recovery %). 
Voor de berekening van het procent recovery wordt de v erhouding gemaakt van het 
analyseresultaat na additi e , tot de waard e van het oorspronkelijk analyseresultaat, 
vermeerderd met de toegevo egde hoeveelheid (43) ( 129) (155) {167) (173). 
Zij X het oorspronk elijk gev onden gehalte en Y het gehalte gevonden na additie 
van een ho ev eelheid a, dan wordt de procentische recovery : 
y . 100 
X+a 
IV. B. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
IV. B. l. ALGEMEEN 
De reproduceerbaarheid van een scheikundige ana lyse wordt praktisch altijd 
uitgedruktdoormiddelvan deS.A. ofdeR.S.A. ( 65) (67) (123) (188). 
Bij de bepaling en van sporen elementen worden, m et betrekking tot de reproduceer-
baarheid, gewoonlijk andere normen aangenomen dan bij de bepaling van hoofd-
element en. 
Z o k1ass eerd KOCH (99) de methodes voor sporenanalyse als volgt 
uitstekend R.S.A. tussen+ l en + 5 % 
z eer goed R. S. A. tussen+ 5 en + 10 o/o 
b evr edi gend R. S . A. tussen + 10 en + 2 0 % 
voldoend e R. S. A. tussen + 20 en + 3 0 o/o 
E r valt echter op t e merken dat het bij deze beoordeling slechts een grot e 
indeling betr eft. Anders v oorgesteld komt het erop neer dan bij de sporenanalyse 
de meest voorkomende waarden van deR. S. A . van± 1 tot± 30 '1o bedragen. 
In sommige gevallen aanvaardt men zelfs een nog grotere R. S. A. die 5 0 '1o en 
hoger kan zijn (76). 
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IV. B. 2. DE REPRODUCEERBAARHElD IN FUNCTIE VAN HET GEHA LTE 
De pr ecisie van de emissiemeting bij verschill ende gehalten werd berekend door 
de standaard afwijking te bepalen voor de zes trappen van een standaardreeks, die 
de elementen Zn, Pb, Ni, :Mo, C o , Cu, Mn, Fe en Al bevat volgens het 
concentratieb er eik aangegev en in TABEL 25. De resultaten van deze b epalingen 
zijn samengevat in TABEL 2 6, die voor elk el ement en voor elke concentratietrap 
aangeeft : de S. A., de R. S. A . en de 95 <Po b etrouwbaarheidsgrenzen (b. g . ). Deze 
laatst e waarden zijn uitgedrukt enerzijds in schaaldelen en anderzijds in de 
overeenkomstige concentrati e (ppm). Al dez e berekeningen st eunen op twaa lf 
herhalingen. In het geval van de blanco is alleen de S. A . en de R. S. A . aangeg even. 
Uit deze gegevens blijkt dat de S. A. en ook de betrouwbaarheidsgrenzen verschillen 
in functie van h et conc entrati eniveau en dat een systematisch hogere waarde 
gevonden wordt voor de hogere gehalten, hetg een geïllustreerd is in Fig. 9. Ander-
zijds is de R. S. A. vee l meer constant. 
De reproduce erbaarbeid van de impregnatiemethode voor de analyse van grond-
extracten werd t evens onderzocht door één grondmonster twintig maal te 
extraheren m et 0 , 5n HN03 . Elk extract werd vervolgens geanalyseerd in vier 
herhalingen. De precisi e van deze spectrametrische bepaling, de invloeden van 
de extracti e op zichzelf dus buiten b e schouwing latend, werd dan berekend, 
De S. A. en de R. S. A. binnen de h erhalingen werden bekomen met de volgende 
formules ( 128) 
~- 20 2 
L i. s. - 1 1 1 
\ 20 fi 
L 1 
R. S. A . = s. 100 
x 
hierin is 
2 
s. 
1 
f. 
1 
de varianti e binnenin het extract i 
het aantal vrijheidsgraden van s~ 
1 
en voor alle varianties gelijk aan 3 
T A BEL 27 geeft, per e l em ent, de gevonden S. A . en R. S. A., uitgedrukt 
enerzijds met betrekking tot de schaaldelen en anderzijds met betrekking tot de 
overeenkomstige gehalten. 
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TABEL 25 - Reproduceerbaarheid. Concentratiebereik van de standaardreeks 
Zn Co, Mo, Pb Mn Mg Fe, Al Cu, Ni 
sl 4 8 40 160 200 
s2 2 4 20 80 100 
s3 1 2 10 40 50 
s4 0, 5 1 5 20 25 
ss 0, 25 0, 5 2, 5 10 12, 5 
Blanco 0 0 0 0 0 
..ö 
co 
SI 
52 
53 
s4 
ss 
BL 
TABEL 26 - R eproduc eerbaarbeid in functi e van het gehalte, betrouwbaarheidsgrenzen 
b. g . =x + s - tO(., f. 
- x 
S. A . 
R. 5 . A . '?o 
b . g . ) schaaldelen 
) ppm 
S.A. 
R. S . A. '?o 
b. g . ) schaaldelen 
) ppm 
S. A. 
R . S . A . '?o 
b . g . ) s chaaldel en 
) ppm 
S. A. 
R . S. A . '?o 
b. B· ) schaaldelen 
) ppm 
S. A . 
R . S . A . '?o 
b . g . ) schaaldel en 
) ppm 
S. A . 
R. S . A . '?o 
6, 76 
7, 7 
Zn 
83, 98 - 92, 16 
3, 5 - 4 , 5 
4 , 13 
6, 1 
65, 34 - 70, 58 
l , 3 - 2, 2 
5, l 7 
9, ó 
50-,5 5- 57,11 
0, 8 - 1,2 
3, 7 0 
8, l 
4 3, 'J 7 - 47, 77 
0, 4 - 0, 6 
3, 4 7 
8, 3 
39, 3 8 - 4 3, 78 
c, 0 - 0 , 4 
2, 65 
6, 7 
Pb 
4, 77 
5, 7 
81 , 04 -86,80 
7, 4 - 8, 7 
2, 69 
4 , 6 
57, 04 - 60, 45 
3, 8 - 4 , 2 
!, 2 8 
3,2 
39, 57 - 4 1, 19 
l , 9 - 2, I 
1, 59 
5, 7 
27, 03 - 29, 05 
0 , 9 - 1, I 
1, 15 
5, I 
2 l , 73- 23,19 
0, 4 - 0, 6 
0 , 7 6 
4 ,6 
6, 54 
8, 9 
Ni 
69, 13 - 77, 03 
7, 3 - 8 , 7 
3, 17 
6,4 
4 7, 32 - 51 , 34 
3, 6 - 4 , 3 
2, 73 
7, I 
36,47-39,93 
l , 8 - 2, 3 
1, 24 
4, 0 
3 0, 54 - 32, 12 
0, 8 - 1, 1 
2, JO 
7, :) 
27, 4 0 - 29, 94 
0, 3 - 0 , 7 
1, 63 
6, 3 
12, 12 
13, 2 
Mo 
84, 76 - 99, 40 
6, 8 - 9, 3 
3,97 
6, 3 
60, 65 - 65, 69 
3, 7 - 4 , 4 
4, 07 
9, l 
4 2, 1 7 - 4 7. 3 3 
l , 8 - 2, 3 
I , 78 
5, 2 
33, 37 - 35, 63 
C, 8 - 1, I 
0, 90 
3, 0 
29, 51 - 3 0 , 65 
:J , 4 - 0, 6 
1, 83 
7, 0 
6, 42 
8 , 7 
Co 
70, 24 - 78:0 0 
7,0-9.1 
3, 96 
7, 5 
50,57-55 59 
3, 7 - 4 3 
2, 89 
7, 4 
37,33- 4101 
1, 8 - 2 3 
l, 78 
5, 9 
28,95-31 21 
0, 7 - 11 
1,90 
7, 1 
25, 54 - 2'i 96 
0 , 4 
1, 2 8 
5,7 
- C6 
t-
00 
sl 
s2 
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ss 
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S .. A . 
R . S . A . % 
b. g . ) s chaaldel en 
) ppm 
S. A . 
R . S . A . 1o 
b . 8 · ) scha ald el en 
) ppm 
S . A . 
R . S . A . % 
b . g . ) schaa l del en 
) ppm 
S. A . 
R . S . A . % 
b . g . ) s chaal delen 
) ppm 
S . A . 
R . S . A . 1o 
b. g . ) s chaal del en 
) ppm 
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TAB E L 2 6 - v e rvolg 
C u 
9,57 
1 1, 0 
81 , 4 5- 93, S l 
7, 1 
-
9, :)· 
2,90 
5, 3 
52, 70 - 5 6, 3 8 
3, 9 
-
4,2 
3, 4 9 
11 , 5 
2 8 , 0 7 - 3 2 , 5 1 
l , 8 
-
2 , 2 
1' 4 5 
8 , 2 
16, 87- 18,71 
0 , 9 - l ' 1 
0, 83 
7, 0 
11,30- 12 ,3 6 
0 , 45 - o, 55 
0,52 
10 , 3 
Mn F e A l 
7, 76 10, 1 5 9, 4 6 
9, 2 11, 2 11, 9 
79, 4 6 - 88, 84 8 4, 87 - 97, 13 73, 78 - 8 5, 22 
35 - 45 170 - 235 175 - 225 
6, 66 3, 96 4 , 44 
10, 7 6, 4 8, 6 
57, 9 4 - 66, 40 59, 0 7 - 64, J 9 4 8, 85 - 54, 49 
19 - 24 94 - 106 9 4 - 108 
4, 14 4, 16 3,22 
12, 2 1 1, 8 11' 1 
31' 3 5 - 3 6, 51 32, 61 - 37, 8 9 27, 04 - 31, 12 
9 - 11 4 5 - 55 46 - 55 
2, 15 2, 12 1,88 
12, 2 10, 3 11, 4 
16, 22 - 18 , 94 19. 23 - 21,93 15, 23 - 1 7' 6 1 
4, 5 
-
5, 5 23 
- 27 2 4 - 28 
0, 64 0, 8 6 0, 75 
6, 1 7, 4 8 , 4 
10, 13 - 1 0, 9 5 11, 12 - 12, 2 2 8 , 48 - 9, 44 
2, 3 
- 2, 7 12 - 13 1 1 - 14 
0, 187 0, 43 0, 3 8 
6, 4 13, 6 2 1, c 
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TABEL 27 - Reproduceerbaarheid van de spectrametrische analyse van HN03 -grondextract en; impr egnatiemethode. 
Grondmonster : Proven. 
Galvanomet eraflezing Getransformeerd in ppm 
Element 
S. A . R. S. A . o/o S . A. R. S . A . % 
Zn 4, 69 6,94 o/o 0, 36 18,17o/o 
Mg 5, 81 10, 86 9, 57 15, 27 
Al 5, 10 8, 15 12, 66 12,37 
Cu 9, 28 11, 96 l, 63 21,9 0 
Mn 9,38 14; 23 5, 59 28,2 8 
Pb 1, 67 5, 45 0, 15 9, 30 
Fe 3, 66 8;29 7, 26 10,30 
Hierbij blijkt eens te meer hoezeer de reproduceerbaarbeid veranderlijk is van 
element tot element . Indien verschillende grondmonsters op een gelijkaardige 
wijze onderzocht worden, zou de reproduceerbaarbeid tevens vari~ren wanneer 
lage of hogere concentraties gevonden wordep., daar de S. A . afhankelijk is van 
de grootte orde van de afleeswaarden en dus ook van het concentratieniveau. 
IV. B. 3. DE REPRODUCEERBAARHElD VAN DE SPECTROMETRISCHE 
ANALYSE GEZIEN IN DE TIJD 
De reproduce erbaarbeid in de tijd, en meteen ook de bestendige controle op de 
analysen werd gevolgd met behulp van referentiemonsters, deel uitmakend van elke 
analysereeks. Zodoende kon de 11drift 11 ( 6) ( 123) waargenomen worden teneinde 
eventueel als waarschuwing te dienen voor het opsporen van onregelmatigheden, 
zoals fouten bij het samenstellen van standaardreeksen,bij het vullen van elektroder 
e . d . Herinner en wij eraan dat door "drift" ver ntaan dient te worden, elke 
toevallige verschuiving van de standaardcurven in de tijd. 
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De reproduceerbaarbeid van de ontleding van een controlemonster, verspreid 
over een aantal maanden ia geïllustreerd in TABEL ze. Voor de berekening van 
de drift werd gebruik gemaakt van de toetsen zoals beschreven door de A.S. T. M. 
(6). Dit komt erop neer na te gaan in welke mate de afzonderlijke bepalingen al 
of niet met elkaar in overeenotemming zijn, voor een waarschijnlijkheidsniveau 
van 95 %. In het geval van het hier besproken voorbeeld kon op grond van deze 
norm geen drift vastgesteld worden, hetgeen wijst op een voldoende betrouwbare 
routine-analyoetechniek. 
TABEL 28 - Reproduceerbaarbeid in de tijd. 
Referentiemaneter nr. 897. 791; 0,5n HN03 -extract van een leemgrond; ppm in het extract. 
Datum analyse 
16. 09. 1965. 
20. 1 o. 1965. 
26. 11. 1965. 
9. 12. 1965. 
23.12.1965. 
29. 12. 1965. 
10~ 01.1966. 
18.01.1966. 
25. ') l. 1966. 
23. 01. 1966. 
3. 02.1966. 
11. 02. 1966. 
24. 02. 1966. 
Zn 
4.2 
3.3 
2.3 
4.4 
4.8 
4. 5 
5. 0 
3.7 
3.8 
7. 03. 1966. 4. 3 
~-- - ------------,----------
x 
s. p. __ 
R. S. A. % 
4.0 
o. 8 0 
20. 0 
A l 
91 
140 
111 
100 
82 
100 
100 
102 
91 
û5 
95 
90 
88 
û8 
97, 4 
14. 5 
14. 9 
Cu 
o. 9 
o. 9 
o. 9 
o. 5 
o. 7 
o. 6 
o. 7 
o. 6 
0. 5 
o. 6 
0.6 
0.6 
o. 5 
22.0 
Mn 
14 
16 
18 
12 
12 
12 
12 
13 
13 
12 
13 
12 
12 
13 
13. 7 
Pb 
1.4 
1.6 
1.6 
1.4 
1.5 
2. 0 
1.3 
1.6 
1.5 
1.5 
1.2 
1.6 
1.5 
Fe 
47 
55 
42 
39 
38 
38 
40 
4 0 
38 
37 
45 
33 
35 
1. 4 4 0 
. . 
---------1---------4 
~~:~~6) :::: I 
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IV. B. 4. JUISTHEID 
Om de juistheid van de spectrametrische analyse nader te omschrijven, en 
tevens om de invloed van de bufferwerking te bestuderen (zie Hoofdstuk II}, 
werd een additieproef uitgevoerd (niveau 0, 1 en 2} in combinatie met drie ver-
schillende buffers (I, II en III). 
Hiervoor extraheerde men drie gronden met 0, ln HN03 volgens de hoger 
beschreven methode. Aan een bepaald volume extract werden de volgende 
hoeveelheden sporenelementen Zn, Cu, Fe en Al toegevoegd : 
- Additie a geen toevoeging 
- Additie 1 Zn, Cu+ 2 ppm 
Fe, Al+ 50 ppm 
- Additie 2 Zn, Cu+ 4 ppm 
Fe, Al+ 100 ppm 
In combinatie hiermee werd tevens een studie in verband met spectrametrische 
bufferwerking uitgevoerd. Voor de samenstelling van de gebruikte buffers, zie 
ocherna op blz. 44. 
De spectrametrische analyEïe gebeurde in vier herhalingen . De resultaten van de 
additieproef en de percentische recovery zijn vermeld in TABEL 29. 
Dez e gegevens laten op zichzelf niet toe e en van de drie gebruikte buffers de 
voorkeur te geven, terwijl d e procentische recovery van zulke grootte-orde is 
dat de methode in haar geheel als bevredigend mag beschouwd worden. 
. 
-0' 
T A BEL 29 - Proc enti s che r e c ov ery b epaald voor verschill ende add iti es en v e:r s chill end e buffe:ro 
Bodemextract 1 {monc;te r Mer endree) 
Additie 
Additie 0 
Buffe r I 1 
2 
Additi e 0 
Buffe r II 1 
2 
Additi e 0 
Buffer III 1 
2 
---- ---- -----
~od emextract 2 (monster P e rvijz e ) 
Additi e 0 
Buffer I l 
2 
Additi e 0 
Buffer II 1 
2 
Add iti e 0 
Buffe r III 1 
2 
~od emextract 3 {monster Glabb e ek -Zuu:rb emcle) 
Additi e 0 
Buffer I 1 
2 
Additi e f' V 
Buffer II l 
2 
-
Additi e n V 
Buffe r III 1 
2 
~--------
11 
11 
11 
11 
11 
11 
11 aanw ezig 
11 
:: 
11 
11 3. 10 11 
:: 5. 10 
11 
11 
11 3. 10 11 
11 5. 10 
11 
11 
2.95 11 
11 4 .95 11 
11 
2.25 
4 .25 
2. 15 
4.15 
11 2. 00 
11 4. 00 11 
11 
11 
11 3.70 11 
11 5. 70 
11 
11 
11 3.95 11 
11 5.95 
11 
11 3.3 0 11 
11 5. 3 0 11 
Zn 
ppm 
gedet ecteer d 
1. 10 
3. 00 
5. 75 
l. 10 
2.85 
6. 20 
0.95 
2. 70 
5. 10 
:J . 25 
1. 95 
3.70 
Cl . 15 
2. 05 
4.45 
<: O. 05 
l. 90 
3. 70 
1. 70 
4 . 10 
6. 4 0 
1. 95 
4 . 15 
5, 80 
l. 30 
3.3 0 
5. 2 0 
11 
11 
11 
11 
11 
o/c 11 o R e covery 11 
11 
:: 
11 
97% 11 11 
1 13 o/o 11 
11 
11 
92 o/o 11 11 
122 % 11 
11 
92 o/o 11 11 
103 % 11 11 
11 
11 
8 7 o/o 11 11 
87 % 11 lt 
11 
11 
95 o/o 11 11 
10 7 % 11 
11 
95 o/o 11 11 
93% 11 11 
11 
11 
1 11 o/o 11 11 
1 12% 11 
11 
11 
10 5 % 11 
11 
97% 11 
11 
100 % 11 11 
9 8 % 11 11 
Al 
ppm 
aanw ezig gedet ecteer d 
57 
107 98 
157 153 
60 
11 0 113 
160 150 
62 
112 91 
162 13 8 
< 3 
50 50 
100 90 
< 3 50 50 
100 11 2 
50 < 4~ 
100 88 
41 
91 83 
141 125 
35 
8 5 97 
135 13 8 
37 
8 7 84 
137 141 
------
. . 
% Reeove r 
92% 
97% 
103 % 
94 % 
81 % 
85 o/o 
100 % 
90 o/o 
100 o/o 
112% 
9 4 o/o 
88 % I 
91 % 
89 % I 
114% 
102 % 
97 o/o 
1 C3 1o 
N 
a-
- -
TABE L 29 - v ervolg 
11 
Bodemextract 1 {monste r Mer endree} Cu 
ppm 
Additie aanwezig gedet ecteerd 
Additie 0 1. 70 
Buffe r I 1 3.70 3.85 
2 5. 70 6. 00 
Add itie 0 1. 80 
Buffe r II 1 3. 80 3.70 
2 5.80 5.85 
Additi e 0 1. 9 0 
Buffe r UI 1 3.90 3.80 L 
2 11 5.90 5.60 
Bodem extra ct 2 (monster Pervijz e ) 
Additie 0 " < 0. 10 11 
Buffe r I 1 11 2. 00 1. 95 
" 2 
" 
4. 00 3.95 
Additie 0 11 ( o. 10 11 
Buffe r II 1 
" 
2. 00 2.2 0 
11 2 11 4.0 0 3.95 
Additie 0 11 < o. 10 
11 Buffe r III 1 11 2.00 2. 0 0 
2 11 4.00 3.70 11 
Bod em extract 3 (monste r Glabbeek-Zuurb emde) 
Additie 0 11 0. 40 
Buffe r I 1 11 2.40 2.50 
" 2 :: 4.40 4.20 
Additie 0 
" 0.40 11 
Buffe r II 1 11 2.40 2.50 11 
2 11 4 .40 4.20 
Add iti e " 
" 
o. 35 .,_, 11 
Buffe r lil l 11 2.35 2.50 
" 4.20 2 
" 
4.35 
~- -- --
11 
11 Fe 11 
11 ppm 
'1< R 11 • g edetecteerd % Recover) o ecovery11 aanw ez1g 
11 
:: 14 11 
104 % 11 64 55 86 % 11 
10 5 % 11 11 4 111 97 o/o I 
11 14 
97% " 64 64 100 % 11 I 
10 1 % 11 114 11 7 103 % 11 
" 
21 
97% 11 71 66 93 % 11 
95% 11 121 111 92 o/o 11 
:: < 3 9 8 o/o 11 50 50 100 o/o 
" 99% 11 100 91 91 % 
11 <. 3 I 11 
11 0 o/o 11 50 52 104 % 11 
99 % 11 100 114 114 o/o I 
11 < 3 10 0 o/o 11 102 % 11 50 51 
93 % 11 100 94 94 o/o 11 
11 11 
" 100 % 11 61 60 98 % 11 
104 % !! 111 95 86% 
" 
10 11 
1C 4% 11 60 64 107 % 11 
95% 11 110 103 103 % 
11 14 
1C6 o/o 11 11 64 64 100 % 
97% 11 97% 11 11 4 111 
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IV. C. BESPREKING EN BESLUIT 
Uit de gegevens vermeld in TABEL 27 blijkt dat deR. S . A., berekend op de gebalter 
in ppm, systematisch groter zijn dan deze berekend op de afleeswaarden (schaal-
delen). Beochouwen we in dit verband terug vergelijking C7J uit hoofdstuk Ill, 
waarbij de lijnfactor gedefinieerd werd : 
vc C+~C (7] 
= 
vr c 
vc = R. S. A. ( SC op de concentratie C = C 100) 
vr = R. S. A. op de schaalaflezing r (= E 100) r 
In de overgrote meerderheid van de gevallen is de verhouding YS groter dan de 
vr 
eenheid, daar de helling van de werkcurve zodanig is dat de raaklijn een positief 
gedeelte op de afleeswaarden-as (ordinaat) afsnijdt. Fig. 10, waarin de lijnfactor 
uitgezet is in functie van het gehalte uitgedrukt in ..Óc-eenheden en voor een R. S. A. 
van de afleeswaarde van 1 % (vr = 1), geeft deR. S. A . op de concentratie aan. 
Deze grafiek toont dat de lijnfactor naar oneindig streeft als de concentratie de 
blanco nadert. Bij grotere gehalten nadert de R. S. A . op de concentratie de eenheid. 
Indien, zoals door BAIRD (9) vooropgesteld, de beste R. S. A. die voor een aflees-
waarde kan bekomen worden 0 , 3 % is {vr = 0, 3) dan stelt dit tevens de laagst 
bereikbare R. S. A. voor van om het even welke concentratie. De waarde vr = 0, 3% 
wordt slechts dan bereikt als de standaardcurve een zuivere rechte is die door de 
oorsprong loopt, wat bij de spectrametrische sporenanalyse praktisch nooit voor-
komt. 
Voor een gegeven geval uit de praktijk echter, waar de concentratie c 1 gekend is 
en binnen de werkcurve valt, volgt uit formule f_7] dat de R. S. A. op het gehalte 
C + .ë:".C 
cl niet kleiner kan zijn dan vc = vr 1c 1 %. 
1 
DeR. S. A., berekend op de galvanometer afleeswaarden voor de bestudeerde 
sporenelementen, zoalo aangegeven in TABEL 27 zijn steeds kleiner dan 15 %. 
De R. S. A. op de concentraties zijn steeds groter. 
Rek ening houdend met de bereikte reproduceerbaarbeid enerzijds en met de 
reoultaten van de additieproeven and erzijds en in acht nemende de algemeen 
aanvaarde normen voor de beoordeling van de emissie-spectrametrische analyse 
(71), mag besloten worden dat de voorgestelde methode ter bepaling van de sporen-
elementen in oplossingen als bevredigend kan beschouwd worden, zowel wat de 
reproduceerbaarbeid als de juiotheid betreft. 
C+.6.C 
C . 
/ i\ 
10 
9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
,. 
, 
1 ________________________ _ 
.6.C 2!::l.C 3D.C 
Fig. 10 
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HOOFDSTUK V 
============== 
ENKELE TOEPASSINGENVAN DE EMISSIE"SPECTROMETRIE IN HET 
LANDBOUWSCHEIKUNDIG ONDERZOEK 
V. A. HET SPORENELEMENTEN GEHALTE VAN BODEMMONSTERS AFKOMSTIG 
VAN ENKELE BELGISCHE LANDBOUWSTREKEN 
V. A. 1. INLEIDING 
Zoals hoger uitvoerig beschreven, laten de voorgestelde methodes van de kwan-
titatieve direkte aflees-spectrometrie toe op een vlugge en accurate wijze 
verscheidene elementen simultaan te bepalen. Hierbij kunnen relatief grote 
concentratiebereiken van de meeste sporenelementen onderzocht worden op een 
kleine hoeveelheid monster. 
Als toepassing en ter illustratie van de door ons uitgewerkte spectrometrische 
technieken werd de sporenelemententoestand van grondmonsters afkomstig uit 
enkele Belgische landbouwstreken onderzocht. Deze studie werd vooral aangevat, 
omdat tot heden nog slechts weinig gegevens in dit verband gepubliceerd werden. 
De reden hiertoe is naar onze mening vooral te wijten aan het ontbreken van e en 
geschikt analysesysteem waarbij zoals hi e rboven gezegd, snelle en simultane 
doseringen met r elatief eenvoudige uitvoeringsmodaliteiten kunnen verricht worden. 
In het werk van SW AINE ( 171 ), algemeen aanvaard als de meest volledige op-
somming in v erband m et het sporenelementengehalte van gronden, en geklasseerd 
per land, zijn geen gegevens met betrekking tot Belgi~ opgenomen. 
Alle landbouwscheikundige problemen betr effende de betekenis van deze gehalten 
werden in dit proefschrift weliswaar niet onderzocht. Zo zou bijvoorbeeld het 
verband tussen de mineralogische sam enste lling van een grondmonster en het 
sporenelementengehalte ervan kunnen onderzocht worden. Tevens zou het lood-
gehalte gebruikt kunnen worden als maatstaf bij de beoordeling van de graad van 
grondbezoedeling, veroorzaakt door uitlaatgassen van motorvoertuigen . 
. r 
t 
... 
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Anderzijds is er ook de vraag of er op bepaalde land- en tuinbouwgronden en voor 
bepaalde kulturen, al dan niet aan sporenelemententoediening zou moeten gedacht 
worden. Ook hier zou de kennis van de sporenelementenreserve in de grond een 
eerste vereiste zijn om de oplossing van dit probleem te benaderen. Hier werd 
alleen getracht de behoefte te bevredigen om de gehalten aan deze elementen in 
de grond te kennen, om aldus een toepassingsmogelijkheid van de direkte aflees-
spectrometrie als analysesysteem te belichten. 
V. A. 2. MATERIAAL EN METHODES 
Het gehalte aan Cu, Pb, Zn, Mn, Fe en Al van een 230-tal bouwlaagmonsters 
werd spectrametrisch onderzocht. Het analysemateriaal werd ons voor het grootste 
gedeelte bezorgd door de Bodemkundige Dienst van Belgi~ (Heverlee). 
Het aantal monsters geklasseerd per landbouwstreek was als volgt: 
Landbouwstreek 
Kempen· 
Leemstreek 
Zandleemstreek 
Vlaamse zandstreek 
Polders 
Aantal stalen 
84 
25 
70 
42 
10 
De grondsoort varieerde hierbij naargelang de herkomst van het monster. De 
volgende opsomming omvat de grondsoorten die, afhankelijk van de streek, onder-
x 
zocht werden : 
Kempen : scherp zand, zand, kleihoudend zand, licht lemig zand, lemig zand, 
lichte zandleem, zandleem. 
Leemstreek : zandleem, lichte leem, leem. 
Zandleemstreek : kleihoudend zand, licht lemig zand, lemig zand, lichte 
zandleem, zandleem, lichte leem, leem. 
Vlaamse zandstreek : zand, licht lemig zand, lemig zand, lichte zandleem, 
zandleem, kleihoudend zandleem. 
Polders : licht lemig zand, lichte zandleem, kleihoudend zandleem, klei, polder. 
x de terminologie in verband met de benaming van de grondsoorten werd ons 
verstrekt door de B.D. B. (Heverlee) 
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Daar het hier gaat over de bepaling van minerale elementen in gronden dachten 
wij dat het nuttig zou zijn van een onderscheid te maken tussen de totale analyse 
en de dosering van de elementen-fracties die met behulp van een geschikt 
extractiemiddel in oplossing kunnen gebracht worden. 
Bij de TOTALE ANALYSE van gronden verkrijgt men als eindresultaat het 
globale gehalte aan de onderzochte elementen, terwijl men met behulp van een 
EXTRACTIE slechts een bepaald gedeelte, sterk afhankelijk van de agressiviteit of 
het complexer end vermogen van het milieu, uit de grond onttrekt (180). 
Chemische methodes met betrekking tot de bodemextractie maken gebruik van 
water, zwakke of sterkere zoutoplossingen en verdunde organische of minerale 
zuren. Ze zijn zeer dikwijls gebaoeerd op de veronderstelling dat de oplossing 
slechts deze fractie aan plantenvoedende elementen bevat die voor de onmiddel-
lijke behoeften van de plant nodig zijn. 
Na voorafgaande studies werd bij dit onderzoek gebruik gemaakt van HN03 0, ln 
en 0, Sn. De redenen hiertoe waren dat praktisch geen onoplosbare nitraten voor-
komen, wat niet kan gezegd worden van chloriden, bijvoorbeeld Pb Cl2 . Hierbij 
komt dat overeenkomstige molariteiten van HN03 en HCl zeer vergelijkbare 
resultaten opleverden. De koper-fractie ge~traheerd met O,Sn HN03, ook 
koper-salpeterzuurgetal genoemd, is tevens in overeenstemming met de offici~le 
Nederlandse methode voor het bestuderen van de kopertoestand van de grond {73). 
De praktische uitvoering van de totale sporenelementen analyse van gronden alsook 
de extractiemethode en de spectrametrische ontleding van deze extracten werden 
uitvoerig beschreven in Hoofdstuk II. 
V.A. 3. RESULTATEN 
Wegens het omvangrijk cijfermateriaal zijn hier slechts de belangrijkste 
verwerkte gegevens opgesomd. Ze bevatten echter de gesynthetiseerde informatie 
die uit dit cijfermateriaal afgeleid werd. 
In TABEL 30 zijn de globale gemiddelde sporenelementeng ehalten voorgesteld 
van de ge'(!;xtraheerde fracties, alsook de totale, gemiddeld voorkomende 
hoeveelheid. 
TABELLEN 31 tot 35 vermelden de gemiddelde waarden per landbouwstreek. 
Het kleinste en het grootste voorkomende gehalte werd tevens genoteerd. 
TABEL 30 - Globale gemiddelde g ehalten aan sporenelementen van alle 
onderzochte bodemmonsters 
mg per kg grond (ppm) 
Aard analys e Cu Pb Zn Mn F e 
O,ln HN03 2, 8 5, 2 7, 8 34,0 83 
0,5n HN03 5, 8 14, 5 11, 7 61, 5 524 
TOTAAL 13, 9 25, 0 58,9 186 10640 
97. 
Al 
279 
580 
10900 
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TABEL 31 - Landbouwstreek : Kempen • 
Gehalten aan Fe, Al, Mn, Pb, Zn en Cu van de bouwlaag, 
uitgedrukt in mg per kg (ppm) 
Aard Gehalte Element Bepaling Kleinste Gemid. Grootste 
Fe 15 132, 9 400 
Al Extractie 40 457,2 1235 
Mn met <2 24, 6 107 
Pb 0, ln HN03 <1 7, 2 > 55 
Zn < 1, 5 10, 2 > 25 
Cu ( 0, 5 2, 5 17 
Fe 15 570, 5 > 1400 
Al Extractie 40 692, 1 1360 
lvln met <z 37, 3 180 
Pb 0, Sn HN03 
(.I 15, 8 
" 
55 
./ 
Zn < 1, 5 11, 6 > 25 
Cu <o, 5 4, 7 30 
Fe 380 5203, 9 21890 
Al 1058 632 7, 1 29106 
Mn Totale <15 107, 9 550 
Pb Analyse 7 25, 1 112 
Zn /10 
'-... 
43, 5 220 
Cu <6 11, 0 70 
TABEL 32 - Landbouwstreek : Leemstreek 
Element 
Fe 
Al 
Mn 
Pb 
Zn 
Cu 
Fe 
Al 
Mn 
Pb 
Zn 
Cu 
Fe 
Al 
Mn 
Pb 
Zn 
Cu 
Gehalten aan Fe, Al, Mn, Pb, Zn en Cu van de bouwlaag, 
uitgedrukt in mg per kg (ppm) 
Aard Gehalte 
Bepaling 
Kleinste Gemid. Grootste 
15 44, 8 80 
Extractie 120 226,3 385 
met 23 49,5 85 
0, ln HN03 1, 5 3, 7 12 
4 11, 0 ) 25 
1 2, 7 8 
175 302,4 788 
Extractie 295 490,9 825 
met 25 65, 8 118 
0, Sn HN03 5 11, 7 42 
5 14, 5 > 25 
2, 5 5, 5 15 
8000 17897, 0 41964 
7000 16657, 6 42500 
Totale 67 318, 8 810 
Analyse 8 30, 0 90 
40 92, 7 155 
5 18, 1 48 
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TABEL 33 - Landbouwstreek : Zandleemstreek. 
Element 
Fe 
Al 
Mn 
Pb 
Zn 
Cu 
Fe 
Al 
:tv1n 
Pb 
Zn 
Cu 
Fe 
Al 
Mn 
Pb 
Zn 
Cu 
Gehalten aan Fe, Al, Mn, Pb, Zn en Cu van de 
bouwlaag, uitgedrukt in mg per kg (ppm) 
Aard Gehalte 
Bepaling 
Kleinste Gemid. 
15 78, 1 
Extractie 120 246,3 
met 8 46,5 
0, ln HN03 0, 75 4, 1 
(1, 5 7, 9 
<1· 5 3,3 
70 529, 0 
Extractie 175 486,0 
met 16 66,8 
0, Sn HN03 2 10, 9 
< 1, 5 11, 1 
(1. 5 6, 0 
1300 10434, 7 
3000 9973, 8 
Totale 50 228, 5 
Analyse 5 21, 8 
10 61, 8 
3 13, 7 
1 oo. 
Grootste 
425 
675 
175 
> 40 
> 25 
38 
> 2000 
1080 
> 200 
> 40 
> 25 
45 
> 34000 
24800 
560 
143 
325 
68 
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TABEL 34- Landbouwstreek: Vlaamse Zandstreek. 
Gehalten aan Fe, Al, Mn, Pb, Zn en Cu van de bouwlaag, 
uitgedrukt in mg per kg (ppm) 
Aard Gehalte Element Bepaling Kleinste Gemid. Grootste 
Fe 9 111, 8 250 
Al Extractie 95 370, 3 730 
Mn met 3 28,9 75 
Pb 0, ln HN03 1 9, 0 > 55 
Zn < 1, 5 7, 7 )28 
Cu (o, s 3, 9 11 
Fe 88 540,0 1300 
Al Extractie 225 677, 5 1240 
Mn met 7 42,4 115 
Pb 0, Sn HN03 1 20, 4 ) 55 
Zn <1, 5 9, 9 )28 
Cu <o, 5 7, 4 18 
Fe 950 5870, 2 12239 
Al 800 7395, 7 20242 
Mn Totale 25 116, 6 260 
Pb Analyse 7, 5 27, 0 113 
Zn 10 39, 7 110 
Cu < 6 14, 2 33 
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TABEL 35 • Landbouwstreek : Polders. 
Gehalten aan Fe, Al, Mn, Pb, Zn en Cu van de bouwlaag, 
uitgedrukt in mg per kg (ppm) 
Aard Gehalte Element Bepaling Kleinste Gemid. Grootste 
Fe < 15 47,2 195 
Al Extractie < 15 92 375 
Mn met 6 20, 4 57, 5 
Pb 0, ln HN03 < 0, 5 2, 2 7, 0 
Zn < 1, 5 2,4 8, 0 
Cu < 0, 5 1, 4 4, 0 
Fe 340 628,3 > 1200 
Al Extractie 375 551, 8 763 
Mn met 26 95,3 205 
Pb 0, 5n HN03 7, 5 13,9 25 
Zn 5, 8 11, 5 > 25,0 
Cu 2, 5 5, 3 8, 5 
Fe 3200 13777,5 > 34000 
Al 3400 14180, 0 40000 
Mn Totale 45 160, 5 300 
Pb Analyse 10 21, 1 33 
Zn 10 57, 0 140 
Cu 3 12,3 > 40 
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V. A. 4. BESPREKING 
Indien de globale gemiddelde gehalten, zowel deze verkregen door extractie als de 
totale gemiddelde gehalten, geklasseerd werden volgens de grootte orde van de 
voorkomende hoeveelheden, bekwamen we steeds dezelfde rangschikking, namelijk: 
Cu < Pb ( Zn < Mn ( Fe ( Al 
Dit is volkomen in overeenstemming met de waarnemingen van MITCHELL (116) 
en SILLANPAA en LAKANEN (162), die het sporenelementengehalte van bodem-
extracten op basis van azijnzuur en zuur ammoniumacetaat onderzochten. 
In verband met het voorkomen van de gemiddelde gehalten per landbouwstreek, 
kan uit de TABELLEN 31 tot 35 afgeleid worden dat de Leemstreek en de Polders 
relatief grote totale gehalten aan alle sporenelementen bevatten. De kleinste 
concentraties komen voor in de Kempen en in de Vlaamse Zandstreek. In het 
algemeen is het omgekeerde echter waar voor het geval van O,ln HN03 extraheer-
bare fracties : hier worden de grootste hoeveelheden mobiele sporenelementen 
teruggevonden in monsters van de Kempen en van de Vlaamse Zandstreek, terwijl 
de laagste hoeveelheden in poldergrondextracten voorkomen. Wanneer ge~xtraheerd 
werd met 0, Sn HN03 blijken de resultaten meer uiteenlopend te zijn, zodat hier 
geen vast patroon kan opgemerkt worden. Zo vindt men de laagste gemiddelde 
gehalten aan Al en Pb terug in de Leemstreek en de Zandleemstreek, terwijl dit 
voor Cu en Mn in de Kempen het geval is. 
Voor wat de kleinste en grootste gehalten aan sporenelementen van deze landbouw-
streken betreft steeds op grond van de TABELLEN 31 tot 35 werd het volgende 
vastgesteld : 
de laagste totale gehalten zijn te vinden in de Kempen en in de Vlaamse zand-
streek, hetzelfde kan gezegd worden in verband met de ge~xtraheerde fracties. 
de grootste Fe, Al- en Mn-concentraties komen voor in de Leemstreek en in de 
Polders. Het hoogste gehalte aan Cu, Pb en Zn werd daarentegen aangetroffen 
in de zandleemstreek en in de Kempen. Extreem hoge extraheerbare sporen-
elementengehalten werden vooral gedetecteerd in monsters afkomstig uit de 
Zandleemstreek of uit de Kempen. 
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Van het totale gehalte aan hoofdelementen van gesteenten of van gronden kan 
gezegd worden dat dit zeer zelden aan grote schommelingen onderhevig is. De 
sporenelemententoestand in gronden daarentegen kan van de ene grond tot de 
andere met een factor tien tot honderd vari~ren. 
Uit bovenstaande gegevens blijkt bijvoorbeeld dat van 380 tot 42. 000 ppm Fe 
gevonden werd. Deze extremen en fluctuaties vastgeateld bij de totale gehalten 
zijn vooral te wijten aan de veelal complexe geologie met betrekking tot de vorming 
van gronden. De zogenaamde beschikbare fracties, verkregen door een of andere 
extractiemethode zijn vooral afhankelijk van de oplosbaarheid van de sporen-
elementenverbindingen aanwezig in de grond. Over de ingewikkelde bodem-
scheikundige gedragingen van deze verbindingen is nog zeer weinig bekend. Talrijke 
factoren, zoals geologische oorsprong, textuur, pH, klimatologische en 
microbiologische invloeden, aard van de kultuur, en dergelijke, oefenen een 
invloed uit op hun oplosbaarheid. 
De "beschikbaarheid" van sporenelementen is in de meeste gronden ook innig 
verbonden met het gehalte en de natuur van de organische stof. Deze laatste 
heeft een relatief groot combinatievermogen met sommige elementen, zoals 
bijvoorbeeld koper (78) {79). Naast het vormen van chelaten of complexen draagt 
de organische stof bij tot de ka.tionenuitwisselingskapaciteit (C. E.C.) van vele 
gronden. De aard van het extractiemiddel op zichzelf (pH, buffer capaciteit, 
ionensterkte, complexerende eigenschappen) oefent ook hier een grote invloed 
uit, met betrekking tot de kwantiteit van de sporenelementenfracties die in een 
extract teruggevonden worden. 
V.B. STUDIE VAN DE MOBILISATIEMOGELIJKHEDEN VAN SPOREN-
ELEMENTEN IN GRONDEN 
V.B. I. INLEIDING 
Zoals vermeld zijn aan d e scheikundige analyse van gronden verschillende 
aspecten verbonden : enerzijds kan de bepaling van de totale hoeveelheid van 
sommige elementen beoogd worden, anderzijds kunnen ook de zogenaamde 
11plantenbeschikbare fracties" onderzocht worden. 
In het eerste geval volstaat het van het materiaal fijn te maken, ofwel door middel 
van een natte destructie het monst er volledig in oplossing te brengen, waarna 
tot de eig enlijke ontleding kan overgegaan worden. 
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In het tweede geval bestaat de initi~le fase van de analyse uit min of meer 
specifieke extracties voor de verschillende elementen. Met het oog op studies 
in verband met plantenvoeding is het zo dat een extractie beoogt de elementen-
fracties te bepalen die zo goed mogelijk correleren met de door de planten 
verwezenlijkte opname en zo mogelijk ook met het verkregen rendement (oogst). 
Talrijke extractiemiddelen en -methodes werden voorgesteld, hetgeen het enigszins 
speculatief aspect van dit probleem illustreert. Sommige reagentia zijn hierbij 
bestemd voor het extraheren van één enkel element, andere laten de bepaling van 
meerdere elementen ineens toe. 
In deze voorwaarden laat de keuze van de methode dus steeds een zeker 
empirisme veronderstellen, alhoewel sommige voorgestelde technieken op grond 
van theoretische beschouwingen gesuggereerd werden. Zo wordt de mobilisatie 
van kationen in het algemeen uitgevoerd met behulp van oplossingen die 
verdringende ionen, bijvoorbeeld Na+ of NH~, bevatten; terwijl het oplossend 
vermogen van het extractiemiddel geregeld wordt in functie van de pH of van de 
totale zuurheid. 
Sommige sporenelementen, zoals Fe, Mn, Cu, Zn, enz. zijn in de bodem 
aanwezig onder de vorm van kationen, terwijl bij andere, zoals B, Mo en Se in 
het algemeen de anionische vorm domineert. Hiermee werd tevens rekening 
gehouden bij de keuze of de aanpassing van het extractiemiddel, zo wordt de 
boor -extractie meestal uitgevoerd met kokend water (15), terwijl molybdeen 
dikwijls met neutraal ammoniumacetaat uitgeschud wordt (113). 
Een volledig literatuuroverzicht van de talrijke voorgestelde extractiemethodes 
voor sporenelementen werd hier niet beoogd en alleen de meest bekende zijn 
hierna besproken. Verder werd ook getracht te antwoorden op de vraag of het 
mogelijk is een meer algemene basis te vinden bij het benaderen van de 
problemen in verband met de extractie. 
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V.B. 2. lliDIVIDUELE EXTRACTIE VAN SPORENELEMENTEN 
Bij de individuele bepaling van sporenel ementen zoals Fe, Al, Mn, Zn, Cu, B 
en Mo in gronden heeft men dikwijls extractiemethodes uitgezocht die voor de 
beoogde elementen bijzonder geschikt waren. In sommige gevallen vertegenwoordigt 
de gemobiliseerde fractie een groot aandeel van de totale aanwezige hoeveelheid, 
in andere gevallen kan dit sl echts een relatief kleine fractie zijn. 
Zo worden bij de karakterisati e van de kopertoestand van gronden volgens 
COPPENET en CALVEZ (31), de meeste inlichtingen verkr egen door het 
beschouwen van het totaal kopergehalte. HENKENS (74} daarentegen schrijft 
een extractie voor met 0,42n HN03, terwijl DROUINEAU & IVIAZOYER (45) 
neutraal ammoniumacetaat gebruiken. Volgens MITCHELL (114) levert E.D. T. A., 
geneutraliseerd tot pH 7 met ammoniak een hoeveelheid Cu op, overeenkomstig 
m et 50 '7o van het totaal kopergehalte; 2, 5 % azijnzuur daarentegen mobiliseert 
meestal veel minder dan 25 %. 
De algemeen geldende opvattingen voor de bepaling van mangaan in gronden zijn 
totaal verschillend. In dit geval werden talrijke methodes op punt gesteld die 
een min of meer gedefini~erde fractie beogen (oplosbaar Mn, uitwisselbaar Mn, 
gemakkelijk reduceerbaar Mn, aktief IVIn) (152). Dit belet echter niet dat nog 
andere technieken voorgesteld werden die zich aan de bepaling van één enkele 
extraheerbare Mn-fractie houden. 
Voor wat de andere sporenelementen betreft werden talrijke spedfieke extractie-
middelen gebruikt, steeds met het doel de normale situatie van gebreks- of 
toxiciteitstoestanden te kunnen onderscheiden. TABEL 36 geeft een overzicht van 
enkele gekende methodes. 
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TABEL 36 - Individuele extractie van sporenelementen 
Element Extractiemiddel Referentie 
Fe NaCi 
+ 2g Na-dithionite 
HOLMGREN (81) 
+ floculant 
Al NH4Ac pH 4. 8 YUAN & FISKELL (190) 
NH4F 0. 03n + HCl 0. ln 
Mn NaAc + 0. 2 '?o NH20H. HCl BITTEL (16) 
MgS04 1 n 
+ 1 g Na2so4 per 1 SCHACHTSCHABEL (152) 
+ 1 g Na2s2o5 per 1 
H20 
ArnAc 0. 5 m 
+ Ca (Ac)2 0. Sn 
+ diNa mono BECKVfiTH (14) 
Ca-EDTA 1 % 
+ hydrochinone pH 8 
Mg (N03)2 lm BOKEN (20) 
NH4Ac lm pH 7 SHERMAN e.a. (160 JONES & LEEPER (83) 
+ hydrochinone 0 . 2'7'o COPPENET & CALVEZ (31) 
FINK (49) 
Element 
Zn 
Cu 
B 
Mo 
TABEL 36 - vervolg 
Extractiemiddel 
NH4Ac-HAc pH 4. 6 
HCl 0. 1 n 
MgC12 2n 
KCl 0. 05 n + HAc pH 3 
HCl pH 2 
HN03 0. 5 n 
HN03 0. 43 n 
HC1 0. 1 n 
EDTA 0. 05 m pH 7 
(NH40H) 
EDTA 1 % pH 4 
NH4Ac pH 7 
H20 100°C 
NH40x + HOx pH 3. 3 
H2 0 + tributylcitraat 
NH-t-.Ac 
.,., 
1 n pH 9 (NH40H) 
pH 7 
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Referentie 
LY:tviAN & DEAN (105) 
VIETS e.a. (UH) 
NELSON e.a. (125) 
STEWARD & BERGER (166) 
BEAR (13) 
JOU IS & LECACHEUX ( 86) 
WESTERHOFF (186) 
HENKENS (74) 
CHENG & BRA Y (28) 
MITCHELL (113) 
vm.o (183) 
CHENG & BRA Y {28) 
DROUINEAU & MAZOYER ( 45) 
BERGER & TRUOG (15) 
BAffiD & DAWSON (10) 
REVE e.a. (142) 
.. 
GRIGG ( 64) BONIG (21) 
LOWE & MASSEY (104) 
BEAR {13) 
MITCHELL (113) 
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V.B. 3. Sll\1ULTANE EXTRACTIE VAN SPORENELEMENTEN 
Indien men de zogenaamde beschikbar e hoeveelheid van meerdere sporen-
elementen in de grond wenst te bestuderen, is het veel aantrekkelijker deze te 
kunnen bepalen na een gemeenschappelijke extractie. Het meest bekende voorbeeld 
van simultane extractie is de methoda van 1viiTCHELL (113) met azijnzuur à 
2, 5 % (pH 2,5). Deze laat toe een tiental elementen ineens te bepalen. 
Onder de talloze andere technieken citeren we nog deze van MORGAN (120) (121), 
BONIG en HEIGENER (22), BARON (12) e.a., opgesomd in TABEL 37. 
Deze methodes onderscheiden zich van elkaar door de natuur en de concentratie 
van het scheikundig reagens, de pH, de buffercapaciteit en de uitvoerings-
modaliteit, dus de verhouding grond : oplossing en de equilibratieduur. Om 
deze redenen geschieden de extracties met een veelal zeer verschillende 
aggressiviteit, zodat men kan aannemen dat de respektievelijk gevonden 
hoeveelheden afkomstig zijn van verochillende fracties (pools). 
VIETS (180) maakt bijvoorbeeld een onderscheid tussen vijf fracties, die aan 
de volgende karakteristieken beantwoorden : oplosbaarheid in water, uit-
wisselbaar, extraheerbaar met complexerende stoffen, met sterkere zuren en 
totale hoeveelheid. 
Ook HODGSON (78) beschouwt vijf sporenelementfracties in de grond 
namelijk: 
- gebonden aan colloi"dale, minerale en organische oppervlakken 
- als sporen die ingesloten werden tijdens de ontwikkeling van vaste fasen 
- als neerslagen gevormd door reaktie met andere bodemcomponenten 
- een plaats innemend in het kristalrooster van mineralen 
- gei:ncorporeerd in biologische systemen en hun residus. 
. 
0 
.-l 
~ 
Extractiemiddel 
HAc 2, 5 o/o (pH 2. 5) 
Na Ac - HAc buffer (pH 4. 8) 
O. 1 n HCl 
20 g NH4Ac 
66 e (NHLJ)2so4 
62, 5 g HAc 
) 
) p e r liter 
) (pH () 
) 
NaA c 10% in HAc 3o/o 
(pH 4 . 8) 
NH40x O. 2 r.n (pH 3) 
NH4 -EDTA O. 05 m 
KN03 1 m + HN03 (pH 3) 
TABEL 37 -Simultane e:h.'tractie van sporenelementen 
Elementen 
Fe, Mn, Ni, Co, :Mo, Zn 
(Cr, Pb, Sn) 
Cu, Co, Zn, Ni 
Fe, N.!:n, Cu, Co, Zn 
B, Fe, Co, Cu, Mn, JVIo, Zn 
Ca, Mg, P, K, F e , Al, Mn 
Cu, Mo 
Methode 
20g grond + 800 ml (16 h) 
50g grond + 100 ml 
50g grond + 500 ml (1h30') 
20g grond + 40 ml 
50 g grond + 250 ml (2 h) 
10 g grond+ 50 m1 (30') 
P, Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe, Al 115 g grond+ 150 ml 
(1-8-16-24 h) 
Cu, Co, Ni, Mo, Fe, Zn, V, Ti 
Cr, Un, Pb 
Cu, Zn, 1Vlo 
Cu, Zn, l'vln, Co, B, :tvlo 
10 g grond+ 50 ml (30') 
15 g grond + 25 m1 (3x15') 
40 g grond + 400ml ( 1 h) 
Referentie 
MITCHELL R. L. (113) 
MORGAN M.F. (120) 
BONIG G. R., HEIGENER, H. 
(22) 
TUCKER T., KURTZ I. (175) 
NELSON J., MELSTEDT S. 
(124) 
PICKET E., DINIUS R. (135) 
BARON H. (12) 
PEECH M. & ENGLISH L. 
(13 2) 
GUPTA U. C. & 
1\f.LACK.AY D. C. (66) 
RAUTERBERG E. (139) 
MITCHELL R. L. e.a. (1 14) 
VIRO P.J. (lü3) 
GYUL'AKH1v1EDOV A. V:T. (68) 
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Heden laat geen enkele methode toe een duidelijk onderscheid te maken tussen 
deze verschillende vormen, daar tijdens de extractie het reactief tegelijkertijd 
met alle fracties in contact komt. Het betreft hier dus een complex evenwicht dat 
niet alleen het ion in oplossing en de neergeslagen fase omvat, doch ook de 
eventueel gecomplexeerde en geadsorbeerde vormen. 
Alhoewel het zeer ingewikkeld is om dit evenwicht experimenteel te bestuderen, 
zijn enkele recente onderzoekingen in deze zin opgevat (50) (112). Aldus schijnen 
nieuwe mogelijkheden geboden te worden om het empirisme te vervangen door 
methodes die, in verband met de scheikundige bodemanalyse, meer gefundeerd 
zijn. 
V.B. 4. THEORETISCHE ASPECTEN VAN DE EXTRACTIES EN PRAKTISCHE 
MOGELIJKHEDEN 
Wanneer men het mechanisme van de extractie nader beschouwt, stelt men vast 
dat dit steunt op de equilibratie van een vaste fase in contact met een vloeibare fase. 
De evenwichtsvloeistof bevat enerzijds opgeloste verbindingen. afkomstig van 
oorspronkelijk vaste stoffen, alsook elementen die door ionenuitwisseling op het 
niveau van de kollotdale fase, in de vloeistof aanwezig zijn. Anderzijds zijn er de 
complexen gevormd door de opgeloste organische stoffen en eventueel ook door het 
chelaterend vermogen van het extractiemiddel zelf. 
In dit systeem is elk beschouwd ion aanwezig als "gemeenschappelijk ion", dat in 
funktie van de overeenkomstige evenwichtsconstanten deelneemt aan verschillende 
chemische en fysico-chemische reacties. Dit wil dus zeggen dat het terzelfdertijd 
voorkomt onder verschillende vormen, namelijk vrij ion, neergeslagen, geadsor-
beerd en gecomplexeerd, terwijl aan alle tusoenkomende evenwichtsconstanten 
gelijktijdig dient voldaan te worden. Elke verandering aangebracht aan één van de 
componenten van het systeem moet bijgevolg resulteren in een verschuiving van 
het globale evenwicht. 
Het onderstaand schema is een illustratie van de verschillende kompetitieve 
evenwichtsreakties in kwestie. M+ en A- stellen respektievelijk de kationische 
en de anionische elementen voor. 
112. 
geadsorbeerd 
element ~ colloi'd + ... >···... + L ~ M 
_.....-{I+ .......... ..... ligand ~ complex j 
collotdaal . ...-· vrij \_ ,_: vloeistof 
/..-element\· ... 
! HA ~H+ + A : ~~~~ H+ ~H 0 ifase 
: ~ ~2 : 
.. ......................................... l.. ... ............ ............. ............................................ :q.b-············ .. ·······1·b······································· ···································.L ................................ . 
niet MA MOH 
collotdaal 
vaste fase 
Verscheidene auteurs (50) (86) (112) bevestigen de geldigheid van de oplosbaar-
heidawetten bij het bestuderen van de evenwichten in de bodem. Onder de talrijke 
evenwichtsconstanten (oplosbaarheid, adsorptie, complexatie) die in vele 
gevallen trouwens nog niet precies gekend zijn, maar in elk geval maataangevend 
voor de ligging van de evenwichten, en waaraan simultaan dient voldaan te worden, 
zijn de oplosbaarheidsprodukten het meest bestudeerd geweest. De uitdrukking: 
pKs = apM + bpA 
met betrekking tot de verbinding Ma Ab, laat toe de maximale ionenactiviteit 
(M+) aanwezig in de vloeibare fase, uit te drvkken volgens 
pM = pKs - bpA 
a 
Deze activiteit wordt hierbij ook bepaald door de minst oplosbare verbinding die 
gevormd wordt uit de verschillende bestanddelen van het systeem. 
TABEL 38 geeft een opsomming van de oplosbaarheidsprodukten van enkele 
verbindingen. In TABEL 39 werden met behulp van gegevens uit de voorgaande 
tabel formules berekend met betrekking tot de activiteit van enkele sporen-
elementen. 
TABEL 38 - Benaderende oplosbaarheidsprodukten 
Element 
Feill 
Fe II 
Al 
Mn 
Verbinding 
Fe(OH)3 
Fe(OH)2H2PO 4 
FeP04 
FePO 4(H2o)2 
Fe2(Mo0 4)3 
Fe(OH)2 ; Fe3 (0H) 8 
FeS 
Al(OH)3 
Al(OH)2H2PO 4 
AlP04 
CaAlH(PO 4 )2 (H2 0) 6 
Mn(OH) 2 
Mn3(P04 )2 
MnC03 
MnS 
pK 
s 
pFe + 3 pOH = 36 (amorf) - 44(o( -FeOOH) 
pFe + 2 pOH + pH2Po4 = 33,5- 35 
pFe + pP04 = 21,9 
pFe + pP04 = 30 
2pFe + 3pMoO 4 = ± 52 
pFe + 2pOH = 13, 8 - 15, 1 
pFe + pS = 16, 4 - 17, 3 
pFe + pC03 = 10,5 
pAl + 3pOH = 33, 8 - 38, 1 
pAl + 2pOH + pH2PO 4 = 30, 5 - 31, 8 
pAl + pPO 4 = 18, 2 
pCa + pAl + 2pPO 4 + pH = ± 40 
pMn + 2pOH = 12, 8 
3pMn + 2pPO 4 = 22 
pMn+pC03 =9,3 -10,7 
pMn + pS = 9, 6 (amorf) - 12, 6 (kristallijn) 
pMn + 2pAs0 4 = 28, 7 
Elem ent 
Zn 
Cu II 
Cu I 
Mo 
:········ ·· 
V erbinding 
Zn(OH)2 
Zn3(P04)2 
ZnC03 
ZnS 
Cu(OH)2 
Cu3 (PO 4)2 
Cu2P 2o7 
CuC03 
K 2Cu{HC03) 4 
Cu3(0H)2(co3 )2 
Cu2 (0H) 2co3 
CuS 
1/2Cu2o + 1/2 H20 
Cu2S 
Fe2(Mo04)3 
FeM o0 4 
CaMo04 
ZnMo04 
CuMo04 
PbMo04 
T ABEL 3 8 - vervolg 
pK 
s 
pZn + 2pOH = 12, 2 - 16, 5 (stabiel) 
3pZn + 2pPO 4 = 32 
pZn + pC03 = 10, 8 
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pZn + pS = 22, 8 (wurtzit e ) - 25,1 (sphalerite) 
pCu + 2pOH = 12, 1 - 19, 7 (stabiel) 
3pCu + 2pPO 4 = 36, 9 
2pCu + pP2o 7 = 15,1 
pCu + pC03 = 9, 6 
2pK + pCu + 4pHC03 = 11, 5 
3pCu + 2pOH = 2pC03 = 46, 0 (azurit e ) 
2pCu + 2pOH + pC03 = 33, 8 (malachite ) 
pCu + pS = 38 - 4 1 
pCu + pOH = 14, 7 
2pCu + pS = 4 7, 6 - 48, 1 
2pF e + 3pMoO 4 = 52 
pFe + pMo04 = 6, 9 
pCa + pMo0 4 = 7, 2 - 8, 0 
pZn + p MoO 4 = 3, 5 
pCu + p MoO 4 = 5, 5 
pP b + pMo0 4 = 13,2 
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TABEL 39 - Enkele uitdrukkingen met betrekkine tot d e activiteit van 
spor enelementen, afg eleid uit de respectievelijke oplosbaarheids-
produkten. 
pF e = 37 - 3pOH = -5 + 3pH 
x pFe + 34 - pH2PO 4 - 2pOH = 6 - pH2PO 4 + 2pH 
pAl = 33, 8 - 3p0H = -8, 2 + 3pH 
x pAl = 30, 5 - pH2PO 4 - 2pOH = 2, 5 - pH2PO 4 + 2pH 
pMn = 12, 8 - 2p0H = - 15, 2 + 2pH 
pMn = - 5, 7 + 4/3pH - 2/3pH2Po: 
pCu = 18, 8 - 2pOH = - 9, 2 + 2pH 
pCu = - 0, 71 + 4/3pH - 2/3pH2Po: 
pZn = 16, 5 - 2pOH = - 11, 5 + 2pH 
pZn = - 2, 35 + 4/3pH - 2/3pH2Po: 
x De uitdrukkingen waarbij fosfat en betrokken zijn werden berekend met in 
achtname van de vorm H2PO~, daar d ez e domine ert wanneer d e pH 
begrepen is tussen 2, 15 en 7, 20. 
Met behulp van d e verg elijkingen in TABEL 39 kan nu b erekend worden 
w elke pH de evenwichtoplossing theor etisch moet v ertonen, opdat bijvoorbeeld 
1 of 10 ppm van een of ander ion zou aanwe zig zijn. In TABEL 40 is een 
voorbeeld van d e ze berekeningen v ermeld voor d e el em ent en Fe en Al. 
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TABEL 40- Theoretische pH-waarden van oplossingen die 1 en 10 ppm Fe (m) 
en Al kunnen bevatten 
i pH overeenkomend met de 
Overeenkomstige i p verbinding Element ppm molariteit i element 
hydroxyde fosfaat x 
Fe (m) 1 1, 79. 10 -5 ! 4, 747 3,25 0, 87 
-4 i 10 1, 79. 10 I 3, 747 2, 92 o, 37 
-5 Al 1 3, 71. 10 14, 431 4, 21 2, 47 
-4 10 3,71.10 
,3. 431 3, 88 1, 87 
x Aannemend dat pH2PO 4 = 3 
In uitdrukkingen van het type zoals in TABEL 39 komt de pH praktisch altijd 
voor als veranderlijke term, hetzij rechtstreeks of onrechtstreeks. Dit wil 
zeggen dat de evenwichtsinstelling tussen vloeibare en vaste fase voor een 
gedeelte bepaald wordt door de zuurheidsgraad van het milieu. 
Zoals hoger opgemerkt onderscheiden de gebruikte extractiemiddelen zich zeer 
dikwijls van elkaar door hun pH, zodat de verschillen tussen de verkregen resul-
taten gedeeltelijk aan deze factor kunnen toegeschreven worden. Hierbij komt het 
vaak voor dat de pH van het extract verschillend is van deze van het extractie-
middel, vooral bij zware of kalkrijke gronden, zelfs indien gewerkt wordt met 
gebufferde oplossingen. 
Veel sporenelementen gaan ook weinig oplosbare verbindingen aan met fosfaten. 
Deze laatste komen dan eventueel ook voor in de uitdrukkingen die de activiteiten 
van Fe, Al, Mn, Zn, Cu, enz. bepalen. Fosfaten zijn in de bodemoplossing 
3- 2- -
aanwezig onder de vorm van de ionen PO 4 , HPO 4 .en H2Po 4• Een gelijkaardige 
toestand geldt ook voor de silicaten (84) {112). De aktiviteit van deze anionen op 
zichzelf is terug functie van de pH, hetgeen het belang van de waterstofionen-
activiteit van het milieu nogmaals onderstreept. 
Om deze redenen schijnt het aangewezen om experimenteel zowel de pH van het 
extract als deze van het extractiemiddel te controleren : er dient tevens op gelet 
dat de zuurheidsgraad van de evenwichtsoplossingen strikt constant is. 
- - --------- ---- -------
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In TABEL 41 zijn voor een tiental gronden de resultaten vermeld. verkregen door 
extractie met gebufferd NH4Ac ln (pH 4, 8}; HN03 0, ln {pH± 1) en HN03 0.5n 
(pH± 0, 5). 
Men bemerkt dat de pH van de 0, ln HN03 -extracten varH~ert van 1, 3 tot 5, 7 en dat 
de respectievelijk gedoseerde hoeveelheden deze variatie volgen. Dit illustreert 
in welke mate de mobiliseerbare hoeveelheden sporenelementen afhankelijk zijn 
van de pH waarbij de extractie gebeurt zodat ze in deze optiek dienen bestudeerd 
te worden. Hieruit volgt. met het oog op de practische uitwerking van een 
diagnose methode, dat enerzijds een landbouwscheikundig en anderzijds een 
analytisch probleem gesteld is. 
A. - Landbouwscheikundig is het wenselijk dat de gedoseerde waarden zich over 
een voldoende groot bereik uitstrekken, dit teneinde de verschillende toestanden 
waarin de grond zich kan bevinden zo duidelijk mogelijk te kunnen onderscheiden. 
Zolang bijvoorbeeld de pH boven een bepaalde waarde blijft. bestaat inderdaad de 
kans dat de evenwichtsvloeistof verzadigd is met betrekking tot ver schillende 
elementen. In deze voorwaarden wordt een verzadigde oplossing ontleed en kan er 
onmogelijk een zinvolle differentiatie te voorschijn komen. Het optreden van 
dergelijke verschillen kan dus enkel voorzien worden als de evenwichtsoplossingen 
niet meer verzadigd zijn, doordat het oplossen van de vaste fase uitblijft, 
bijvoorbeeld wanneer oplosbaarheidsprodukt niet bereikt wordt. Het is vanzelf-
sprekend dat eventueel aanwezige colloi'dale stoffen en complexen eveneens de 
samenstelling van de vloeistoffase beïnvloeden. 
De analyseresultaten moeten tevens een beoordeling van de reserve en de 
beschikbaarheid van de beschouwde elementen toelaten. Daar de analytische 
methode gesteund is op een extractie, is het aangewezen ook rekening te houden 
met de mobiliteit van de elementen bij de pH van de grond zelf. 
De behandeling van bodemmonsters met een gelijke hoeveelheid extractievloeistof 
leidt tot evenwichtsvloeistoffen met verschillende pH, ingevolge het verschil in 
zuurbindend vermogen (125). De hoeveelheid HN03 nodig om bijvoorbeeld pH 0,5 
te bereiken, verschilt van grond tot grond. De kennis van deze kwantiteit is 
tevens een belangrijke faktor met het oog op de interpretatie van de resultaten. 
Inderdaad, het zuurbindend vermogen van de bodem is mede bepalend voor de 
werkelijke beschikbaarheid van de gevonden mobiele reserve aan sporen-
elementen. 
. 
co 
.-4 
.-4 
Extractie-
middel 
NH4Ä c 1 n 
HN03 0. In 
HN03 0.5n 
----------------
NH-1Ác 1 n 
,;: 
HN03 O.ln 
HN03 o.5n 
----------------· 
NH4Äc 1 n 
HN03 0.1n 
HN03 0.5n 
-----------------
NH4Ä c 1 n 
HN03 0.1n 
HN03 0.5n 
-----------------
NH4Ä c 1 n 
HN03 O.ln 
HN03 o.5n 
Textuur van 
de grond 
zwaar 
(Pe rvijz e ) 
-----------------
zwaar 
(Ki eld r echt) 
-----------------
middelmatig 
(Peruw elz) 
-----------------
middelrnatig 
(Proven) 
~----------------
middelmatig 
(Wann eeem-
Lede) 
TABEL 41 - V e r gelijkende extracties 
pH 11 Gehalten in de extracten in mg per 1 (ppm) 11 11 
11 
H 20 KCl Extract 
11 
11 
11 Fe Al Mn Zn Cu Pb 11 
11 
11 
7. 7 6. 9 4.9 I< < 3 5. 0 0.5 <o. 1 :1 3. 0 -11 
5. 7 :: < 3. 0 < 3 1.0 0.3 (o. 1 < 0.1 11 
0.8 11 68.0 138 11 24.0 1. 7 o. 6 2. 0 
11 
-------- --------
_________ u _________ 
-------- ------- -------- -------
--------
11 
6.6 11 < (3 7. 2 4.9 11 3 0 5.0 1.2 1.7 
-
11 • 
il < 4 .5 11 3. 0 <3 3.0 (o. 3 <o. 1 < 0.1 I i 
o. 9 ;: )240 80 41. 0 )5. 0 1.0 5. 0 
11 
-------- ------- ---------~--------- -------- ------- --------
-------· --------il 
7. 8 7. 1 4.9 11 5. 5 6 2.5 1.8 o. 2 11 
-., 
" 1.4 11 1 o. 0 42 6. 0 2.6 0.6 1.7 11 11 
0.6 11 70,0 58 9.5 3.3 1. 0 4.0 11 
11 
-------- ------- ---------~--------- ------- ------- -------- --------
--------
11 
6. 4 11< (3 7. 4 4. 8 11 3. 0 3.0 1.1 o. 8 
-I i 
1.4 11 6. 0 31 12. 0 1.3 3.8 ll o. 5 11 
0.6 11 74.0 115 22.5 2.3 8, 9 1.6 il 11 
r-------- I i -------
---------,r-------- ------- -------- -------- -------- --------11 
(3 7. 1 6. 4 4. 9 ll <3. 0 3,5 1.1 o. 2 
-;i 
1. 4 11 5. 0 59 13. 0 1.7 1.3 o. 8 11 
11 
o. 6 11 56. 0 127 17. 5 2. 1 2. 1 2.8 11 
11 
11 
··-
. 
0' 
........ 
........ 
Extractie 
middel 
NH4Äc 1 n 
HN03 0. ln 
HN03 O.Sn 
----------------
NH4Äc 1 n 
HN03 0. ln 
HN03 O.Sn 
-----------------
NHêÄc 1 n 
..: 
HN03 0. 1n 
HNO 3 0. Sn 
-----------------
NH~~.Äc 1 n 
..: 
HN03 O.ln 
HN03 O.Sn 
-----------------
NH4Äc 1 n 
HN03 0. ln 
HN03 o.5n 
Textuur van 
de grond 
H2o 
middelmatig 5. 5 
(Ath) 
-----------------
--------
middelmatig s. 5 
(Glabb eek -
Zuurbemde} 
-----------------
1--------
licht 5. 2 
(Her enta1s} 
-----------------
--------
licht 6. 0 
(Waar schoot) 
-------- ---------
-------
licht 5. 5 
(Mer endr ee) 
TABEL 41 - vervolg 
pH 11 11 Gehalten in de extracten in mg per 1 (ppm) 11 
11 
11 
KCl Extract 11 11 Fe Al Mn Zn Cu Pb 11 
11 
11 
:: 
4.9 4.9 11 6. 0 13 5. 0 1.0 <o.1 11 -
11 
1. 3 11 1 o. 0 59 8. 5 1.0 o. 4 o. 6 11 
11 
o. 5 11 56.0 97 9. 6 1.2 o. 5 1.4 11 
11 1--------
---------JL------- -------- -------- -------- -------- --------11 
4 ,5 4.8 11 3. 5 6 4.0 1.2 <o.1 11 -11 
1.3 11 11. 0 40 1 o. 5 1.8 o. 3 o. 5 11 11 
o. 6 11 51. 0 72 13. 5 2.2 o. 5 1.5 11 
11 
11 
-------- 1-----------------,r------- -------- -------- -------- --------!I 
<o.1 4.6 4.9 11 6. 5 30 1.0 2.9 -11 
11 
1. 4 11 9.0 175 4 . 0 )s. o o. 5 1.1 11 
11 
0.6 11 72.0 260 7. 0 > s. 0 1.1 3. 1 11 
11 
-------- ---------~~------- -------- -------- -------- -------- --------11 
5. 6 11 
- 11 - - - - - -11 
1.3 11 34. 0 50 11 
11 
13. 0 1.3 1.3 1.2 
0.6 :: )240 115 15. 0 2.2 2.0 4. 1 
11 
--------
il 
------------------~------- ------- -------- ------- --------
!I 
4. 0 4 .8 11 19. 5 26 7. 0 1.1 o. 5 11 -
11 
1.3 11 16. 0 55 7. 0 1.1 1.6 4.3 11 
o.s 
11 
)10. 0 11 118. 0 141 8.4 1.4 3.0 11 
11 
11 
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B. - Van analytisch standpunt uit is het nodig dat de te bepalen gehalten 
groter zijn dan de doseringsgrenzen van de gebruikte methodes, daar anders 
een voorafgaande aanrijking dient uitgevoerd. Volgens TABEL 41 is deze 
voorwaarde het best vervuld bij gebruik van 0, Sn HN03 ; ln NH4Ac en 0, ln 
HN03 mobiliseren hoeveelheden, die, voor verschillende elementen te laag 
uitvallen in verband met de doseringsgrenzen. 
De pH van 0, Sn HN03 -extracten blijft relatief ook meer constant met betrekking 
tot de natuur van de beschouwde grondmonsters, hetgeen niet altijd het geval 
is met andere, niet gebufferde extractiemiddelen. 
V.B. S. EXPERIMENTELE STUDIE VAN SPORENELEMENTENMOBILISATIES 
IN BODEMMONSTERS 
Om de besproken criteria te illustreren werd een experimentele studie uitgevoerd 
waarbij lOg grond gesuspendeerd werd in gedestilleerd water. Dan werd 
potenticmetrisch getitreerd met HN03. Bij verschillende vooraf uitgekozen 
pH-waarden werd d e bodemsuspensie gedurende een half uur constant op deze 
waarden gehouden door middel van een automatische pH-stat titrator. Het 
uiteindelijk volume was steeds 50 ml. Vervolgens werd de evenwichtsoplossing 
gefiltreerd en na meting van de filtraat-pH,door emissie-spectrometrie 
geanalyseerd. 
In TABEL 42 zijn de op deze manier verkregen resultaten vermeld voor drie 
bodemmonsters van verschillende textuur en waarbij de pH van de evenwiehts-
vloeistoffen vari~erde van 5, 4, 3, 2, 1 tot 0, 5. 
----
. 
.... 
N 
.... TABEL 42 - Evenwichtsconcentraties, gevonden bij verschillende pH-waarden in bodemsuspensi e 
pH van de pH van het Hoeveelheid ppm in het filtraat toeg ev. HN03 B odemtextuur evenwichts- filtraat 
vlo eistof in milli- eq Fe Al Mn Zn Cu per 1 Og grond 
licht(Her entals) 5. 0 4.5 0.035 1 1 0.3 o. 6 < o. 1 
H20 = 5. 5 
4. 0 3.8 0.184 <1 4 1.0 1.1 < 0.1 
3. 0 3.0 0.450 <1 15 2.0 3.5 (0.1 pH KCl = 4 . 6 2.0 2. 0 1. 495 2 15 4.5 5. 5 o. 1 
1.0 1.0 5.920 20 146 7. 0 5.0 o. 7 
o. 5 0.6 14.960 65 209 9.0 7. 1 1.1 
----------------- ------------- ------------- --------------
------- -------- --------
--------- ----------
middelmatig 5. 0 4.7 0.312 <1 (1 0.3 (o. 3 0.3 
(Proven) 4.0 3. 7 0.680 1 3 1.0 (0.3 o. 1 
H20 = 7. 6 
3. 0 3. 1 1.040 1 5 3.0 o. 6 o. 2 
2. 0 2. 0 2.180 2 22 9.0 1.2 2.2 pH KC1 = 6. 4 1.0 1.0 6. 220 20 63 19. 0 2.0 6. 7 
o. 5 o. 6 17. 660 75 11 4 28.5 2.8 9.5 
----------------- ------------- ------------- --------------
-------- -------- --------
--------- -----------
zwaar (Pervijz e) 5. 0 6. 9 4.985 1 (1 1.1 (o. 3 <0.1 
H20 = 8.1 
4. 0 5. 6 7. 220 (1 (1 2.8 (0.3 (0. 1 
pH 3. 0 4.9 9.190 <1 3 6. 1 <0· 3 < 0.1 
KCl = 6. 9 2. 1 2.4 11. 050 1 25 17. 5 0.6 (0. 1 
1.0 1. 0 16.920 32 101 25. 5 1.9 o. 4 
0.37 0.4 38. 460 120 135 27.2 3.3 0.8 
Pb 
<.o. 1 
(0.1 
<o. 1 
0.2 
1.4 
2.8 
--------
(o.1 
o. 2 
o. 3 
o. 3 
1.0 
1.8 
--------
0.5 
0.4 
o. 5 
1. 1 
1.8 
2.7 
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Vooreerst dient opgemerkt dat een zeker pH-verschil te voorschijn treedt 
tussen de suspensie en de gefiltreerde evenwichtsoplossing; dit kan toegeschreven 
worden aan het zogenaamde suspensie-effect, dat groter is naarmate de 
colloïdale fractie belangrijker is. 
De gedoseerde hoeveelheden, uitgedrukt in mg per 1 tonen voor alle onderzochte 
elementen aan, dat de mobiele gehalten stijgen wanneer de pH daalt. De gevonden 
waarden voor ijzer en aluminium zijn tevens overeenkomstig en van dezelfde 
grootte-orde als de theoretisch berekende in TABEL 40. 
Om te komen tot mobiliseerbare hoeveelheden sporenelementen, die tevens 
gemakkelijk analytisch bepaalbaar zijn, is het noodzakelijk het bodemmonster te 
equilibreren met voldoende zure oplossingen, namelijk pH 2 en lager. 
TABEL 42 vermeldt tevens de hoeveelheden zuur, nodig om de pH tot de 
gewenste waarde te brengen. Ze zijn een maat van de zogenaamde titreerbare 
alkaliniteit van gronden, beschreven door NELSON e.a. (125). 
Op grond van deze resultaten en beschouwingen menen wij dat op dit ogenblik 
de sporenelemententoestand van een bodemmonster het best kan gekarakteriseerd 
worden door een extractie bij welbepaalde en voldoende lage pH, bvb. pH 1 
of 0, 5 , waarbij met het oog op de interpretatie van d e analytische resultaten, 
rekening te houden met de hoeveelheid HN03 vereist om een bepaald volume 
extractievloeistof in evenwicht met een bepaald gewicht grond tot deze pH-waarde 
te brengen. 
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VI. ALGEMEEN BESLUIT 
Een oplossing voor het landbouwscheikundig probleem betreffende de betekenis 
van analyse cijfers en de studie ervan, is slechts mogelijk op voorwaarde dat 
men over een analysesysteem kan beschikken dat toelaat een voldoende aantal 
ontledingen te verrichten. Aan deze laatste moeilijkheid een bevredigende oplossing 
te kunnen geven, was het voornaamste oogmerk van ons onderzoek. 
Bij de kwantitatieve bepaling van sporenelementen is de aanwending van bijzondere 
arbeidsvoorwaarden en -technieken vereist, zodat de sporenanalyse stilaan als een 
bijzondere specialisatie in de analytische chemie beschouwd wordt. 
Bij de studie van de sporenelementen in de bodemscheikunde en de plantenvoeding 
kan de emissie-spectrometrie grote diensten bewijzen, omdat met behulp van de 
spectrometrie een groot aantal elementen simultaan en snel kunnen geanalyseerd 
worden. Een voordeel van een simultane bepaling is het feit dat elementen-
antagonismen en -interacties op een relatief eenvoudige wijze kunnen bestudeerd 
worden. 
In dit proefschrift werd een dergelijk analytisch systeem in zijn geheel uitgewerkt 
met het oog op de sporenanalyse van gronden en grondextracten. 
Hierbij werd aan de volgende vereisten voldaan. 
1. Relatief grote concentratiebereiken van de beschouwde sporenelementen werden 
bestreken met behulp van een kleine hoeveelheid monster. 
Zo gebeurt de totale analyse van gronden - waarbij het globaal gehalte 
gedoseerd wordt - met behulp van ongeveer 50 mg analysemengseL Dit laatste 
bevat reeds, naast het fijngemalen monster, een spectrografische buffer en 
grafietpoeder. 
Bij de dos ering van de fracties van elementen, door een geschikt extractie-
middel in oplossing gebracht, wordt gewerkt op 2 ml vloeistof. Na toevoeging 
van een geconcentreerde spectrografische bufferoplossing, is slechts 0, 1 ml 
van de uiteindelijke vloeistof vereist om een volledige sporenelementen analyse 
uit te voeren. 
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Zowel bij de totale analyse van grondmonsters a.le bij de ontleding van 
extracten kunnen standaardcurven verkregen worden met een voldoende 
gespreid concentratiebereik. Hierdoor is het mogelijk, met dezelfde 
standaardreeksen, monsters met sterk vari~rende samenstelling te 
analys ere.""l. 
2. Grote aantallen monsters kunnen relatief goedkoop, snel en efficiënt 
verwerkt worden. 
Volgens de door ons uitgewerkte analysevoorschrüten kunnen per week, 
met een analytisch programma van acht elementen, ongeveer 640 duplicaat 
bepalingen uitgevoerd worden. De transformatie van het spectrometersignaal 
naar de eigenlijke concentratie (ppm) was hierbij manueel. Met behulp van 
een volledig geautomatiseerde apparatuur, waarbij het aantal meetkanalen 
tevens groter kan zijn, zouden zonder grote moeite 100. 000 monsters per 
jaar kunnen ontleed worden. 
3. Het probleem van de gevoeligheid werd uitvoerig bestudeerd en voor al de 
beschreven gevallen werd de doseringsgrens experimenteel en mathematisch 
nagegaan uitgaande van een statistische methode. De kwantitatieve analyse 
resultaten voldoen tevens aan de algemeen aanvaarde criteria in verband met 
reproduceerbaarbeid en juistheid van een analyse methode. De nauwkeurigheid 
van de voorgestelde methode bedraagt 5 à 15 %, afhankelijk van het beschouwd 
analyse element. 
De uitwerking van geschikte routinetechnieken voor de minerale sporenanalyse 
in gronden en grondextracten werd tenslotte getllustreerd door een paar toe-
passingen van de emissie-spectrometrie in het landbouwscheikundig onderzoek. 
Zo werd, voor bepaalde Belgische landbouwstreken, een lijst opgemaakt met 
specifieke gegevens over het sporenelementen-gehalte van de bouwlaag. Door 
spectrametrisch onderzoek van grondextracten werd tevens gèillustreerd dat 
het karakteriseren van de sporenelemententoestand in bodemmonsters samen 
met de mobilisatiemogelijkheden van de aanwezige sporenelementen, op een 
relatief eenvoudige wijze kan bestudeerd worden. 
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